O,

escola superior de recnologia e gesrao
instituro politécnico de leiria

Projeto de Mestrado em Engenharia da Energia endlmekte

CONTRIBUTOS PARA AS APLICACOES DOS RESIDUOS DA
INDUSTRIA PAPELEIRA COMO MATERIAS-PRIMAS NOUTRAS
INDUSTRIAS

Urbano José Sacramento Marques

Leiria, setembro de 2015



O,

escola superior de recnologia e gesrao
instituro politécnico de leiria

Projeto de Mestrado em Engenharia da Energia endlmekte

CONTRIBUTOS PARA AS APLICACOES DOS RESIDUOS DA
INDUSTRIA PAPELEIRA COMO MATERIAS-PRIMAS NOUTRAS
INDUSTRIAS

Urbano José Sacramento Marques

Projeto de Mestrado realizado sob orientagéo die$gora Maria Lizete Heleno,
Professora da Escola Superior de Tecnologia e &Gdsténstituto Politécnico de Leiria

Leiria, setembro de 2015



Esta pagina foi intencionalmente deixada em branco



“O mundo sera dos curiosos, dos ligeiramente loucesdaqueles que tém uma paixao
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Resumo

Este projeto teve como objetivos caracterizar egduds do licor verde (dregs), residuos
do apagador (grits), residuos de lamas de cal/oatbce residuos de cal provenientes da
etapa da caustificagcdo integrante do processoatkigéio de pasta de papel e identificar
aplicacdes alternativas a sua eliminagdo em atewro,maior foco nos dregs e residuos de
lamas de cal, gerados em quantidades superiores.

Os residuos foram alvo de uma caracterizacado qaimigranulométrica, com base no
histérico de resultados, permitindo a comparacdo as aplicacdes descritas na pesquisa
bibliografica, com matérias-primas e com produtomerciais existentes no mercado,
sendo acompanhada pela verificacdo da legislacaogam

Os residuos da Empresa e os descritos na bibliagsdfo geralmente equiparados,
apresentando caracteristicas semelhantes, pelmgjuesultados obtidos pelos diversos
autores podem ser atingidos com a utilizacdo dsidues em estudo.

Os setores da construcdo civil e agricola sdo esapgtesentam uma maior diversidade de
aplicacdes tedricas, no entanto existe também ahilidade dos residuos da caustificacéo
integrarem o0 processo de compostagem e a estghiizde estradas florestais. O forte
poder neutralizante destes residuos alcalinosoen@asicdo maioritaria em Cag@ermite

a inclusao nas referidas aplicacbes, apesar deeappaeem uma forte concentragao de Na e
a presenca de metais pesados.

A aplicabilidade destes residuos deve ser realidadarma indireta e parcial, ao substituir
gradualmente as matérias-primas utilizadas regelaten doseando a quantidade aplicada,
pois a partir de determinados valores os inconwéesesuperam os beneficios obtidos com
a sua introducéo.

Apesar de se verificar a viabilidade de aplicacés ksiduos em diferentes vertentes, €
ainda necessario transpor o trabalho realizadoaboratorio para a vertente industrial em
larga escala.

Palavras-chave:grits, dregs, lamas de cal, residuos de cal, a@dla;avalorizacao.
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Abstract

The main purposes of this project were to charaetethe residues of the green liquor
dregs, slaker grits, lime sludge and lime wast@snfrthe causticizing step of pulp
production process and to identify alternative aggpilons to their elimination in landfills,
with greater focus on dregs and lime sludge wag@sgrated in higher volumes

The residues were subjected to a chemical and Igraetric characterization, based on the
historic of results, and the results obtained a#ldva comparison with the applications
described in the literature, with raw materials aminmercial products on the market,
checking the legality of their use.

The wastes from the Company and those describethen literature are generally
equivalent, with similar characteristics, meanihgttthe results obtained by the different
authors can also be achieved with the use of wastady.

It was found that the sectors of construction agritalture are those with a wider range of
theoretical applications; however there is alsopbssibility to integrate the residues from
the causticizing process in the composting proaedsstabilization of forest roads.

The strong neutralizing power of these alkalineduss and their majority composition of
CaCQ allows the inclusion in these applications, despiaving a high concentration of
Na and the presence of heavy metals.

The applicability of such waste should be carriatlindirectly and partially, to gradually
replace the raw materials used regularly, dosiegattmount applied because from certain
values the drawbacks outweigh the benefits gairgd its introduction.

Although it is feasible to apply the wastes in gas areas, it is still necessary to

implement the work done in the laboratory to thaustrial shed in large numbers.

Key-Words: green liquor dregs, slaker grits, lime sludge, eliwastes, application,

valorization
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1.Introdugéo

1. Introducao

A qualidade de vida humana esta associada a gélizdos recursos naturais existentes no
planeta, sendo consumidos por vezes até a sug&xtia sua maioria sem um plano pré-
definido, sem regras e sem ponderar as conseqaétesées consumos, sendo importante

apenas as questdes econdmicas e descurando dsequasbientais.

Apés a revolugcdo industrial, comecaram a surgirogupacdes com a poluicao
atmosférica, devido as elevadas emissdes de pelipata a atmosfera, aumento do ruido
proveniente do funcionamento de maquinas, contay@nae rios e aguas subterraneas

gue provocaram doencas e epidemias.

O agravamento dos problemas de saude, escassezutsos, afetacdo da qualidade de
vida e a consciencializacdo humana para as quesafdsentais, associada ao
desenvolvimento tecnolégico e ao conhecimento adguipermitiu serem introduzidas
normas, regras e limites, tendo como objetivo alcassegurar a continuagéo da vida na

Terra.

A atividade industrial desenvolvida e a sua veladelde producdo de bens e produtos para
fazer face as exigéncias da atualidade € excelqo&s, para a populacdo, quer para a
economia do pais. Apesar das vantagens, o fabdacond produto requer consumo de

matérias-primas e gera residuos, quer no locatatbupédo, quer no local de consumo.

O destino dos residuos é um problema atual, tab@sua recolha, transporte, tratamento,
valorizacéo e eliminacédo. A implementacao da lag@b para este setor com alteragbes
permanentes revela o quao importante é este teraaopachefes de estado. A gestdo de
residuos requer procedimentos para a prevencamiruitdo da sua geracao, atuando na

fonte, antes dos residuos existirem, otimizandarosessos.

O setor da industria de pasta de papel é de extimpartancia para o pais, no que diz
respeito a economia do pais, ao nivel de expoagizadas, relevancia para riqueza e

produto interno bruto (PIB), tal como para a soats no que diz respeito a

empregabilidade. Sendo um setor com um peso tédifisajivo, estd ainda associado a
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producdo de energia térmica e elétrica, tal comodesenvolvimento florestal, fator

importante para satisfazer as suas necessidacdeatéga-prima.

O processo de producdo de pasta de papel originaswéesiduos distintos, sendo de
origem sdlida e liquida. No entanto, e como objd& estudo, os residuos solidos
apresentam uma preocupacdo crescente pelo espagm foue ocupam. O

encaminhamento adequado e a sua valorizacao saorgiais, para evitar a sua deposicao

em aterro, uma pratica comum e sem sustentabilidade

A legislacédo europeia, tal como o mercado e a ppEE&io ambiental da populacéo,
estimulam e exercem pressdo para que haja umagtegoeocupacdo com os residuos da
induUstria de pasta de papel. A diminuicdo de lodmigoniveis para serem utilizados como
aterros sanitarios, determina que o0s aterros exestalevem permanecer ativos por mais
anos, diminuindo a quantidade de residuos depositaoh aterro, aumentando a sua vida
uatil e valorizando os residuos como materiais oua@éorma de energia (Nurmesniemi, H.
et al, 2007).

A eficiéncia de uma industria esta aliada a geraf@iaesiduos, pois quanto maior a
quantidade de residuos gerados, menor a sua efi&hessencial que exista controlo da
guantidade de residuos gerados, para garantirtentalsilidade, e que exista um plano
para a sua valorizacdo (CEPI, 2004). A indUstrigefmara € responsavel pela geragédo de
uma elevada quantidade de residuos, sendo estimageracdo de 100 toneladas de
residuos para 550 toneladas de pasta de papelzptadusegundo o boletim estatistico de
2008, da Celpa-Associacédo da industria papeleic@b, R.et al, 2010).

A preocupacado primordial deve-se focar na eficémmiocessual ao apresentar solucdes
que minimizem a geracdo de residuos, de modo dzatimrocedimentos e modos de
atuar. Uma vez gerados os residuos, € de extreparténcia encontrar solucdes para
evitar a sua deposicdo em aterro, para evitar itopaecondémicos, ambientais e
energéticos. Tem-se caminhado no sentido de faral@ estatuto de residuo, para
considerar subprodutos, sendo o residuo uma sgizstén objeto de que o detentor se
deve desfazer preferencialmente de forma sustdntéwmguanto o subproduto é a
substancia ou objeto que podera ser utilizado coratéria-prima noutros processos ou
aplicacdes que valorizem estes residuos, desdeexjag@ a certeza da sua utilizacao
(Decreto-Lei n.° 178/2006, 5 de setembro, altegaelo Decreto-Lei n.° 73/2011, 17 de
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junho). Sendo, por definicdo, o subproduto algonzdvel e de maior sustentabilidade, &
essencial as empresas procederem a alteracaosdificdgao, no entanto, este trabalho

aborda apenas residuos por defini¢ao.

As areas da construcéo civil, nomeadamente a incagfio em materiais de construgéo e a
aplicacdo nos solos, principalmente solos florsstdim sido alvo de varios estudos e
artigos publicados. Dependendo das caracterisfisasas e quimicas dos residuos é
possivel avaliar a sua aplicacdo em betuminosgamassas, tijolo, ceramica, clinquer
para cimento, entre outros, podendo melhorar abiézstgdo de metais pesados e

substancias toxicas.

Como todos os negdcios, a gestao de residuos rhferénte e depende dos custos,
viabilidade técnica, fiabilidade e de mercado goeita este subproduto (Seyyedalipour,
S.F.et al 2014).

A producdo de pasta de papel e papel em Portugaségurada pelas empresas que
pertencem a CELPA (Associacdo da industria papgleisendo representadas

geograficamente na figura 1.

Empresa Produto

EBGrupo Portucel _
Pasta de eucalipto branqueada (Kraft)

0 Soporcel - Cacia
Grupo Portucel .
) o Pasta de eucalipto branqueada (Kraft)
) Soporcel — Figueira da ) . ) . )
00 0 . Papel de impresséo e escrita (ndo revestida)
0z

Blcelulose Beira )
Pasta de eucalipto branqueada (Kraft)

0 Industrial - Celbi
nCeItejo Pastas de eucalipto e pinho branqueadas (Kraft)
BRrenova Papéis de uso doméstico e sanitario
Blcaima Indistria de ) )
Pasta de eucalipto branqueada (Sulfito)
Celulose
Grupo Portucel Pasta de eucalipto branqueada (Kraft)
Soporcel — Setlbal Papel de impressao e escrita (ndo revestidd)

Figura 1_Empresas representantes da CELPA (CELPA, 2014).
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O processo de producédo de pasta de papel em Hptilgeomo na maioria dos paises
produtores de pasta de papel é através do prokeafpexistindo ainda empresas como a
Caima que produz pasta de papel através do prodessalfito. O processo Kraft tem
varias vantagens processuais, no entanto, estmsisgera varios residuos nas suas
diversas etapas, tal como os residuos a ser alosraeste trabalho, residuos sélidos da

etapa da caustificagao:

» Residuos do licor verde (dregs);
* Residuos do apagador (grits);
* Residuos de lamas de cal/carbonato;

* Residuos de cal.

1.1. Objetivos
A etapa da caustificacdo gera varias toneladassiduos por ano, sendo o destino atual o
aterro interno ou externo da Empresa, onde apesras de 12% das lamas de cal séao
enviadas para a industria cimenteira e ceramigaesentando 8,7% do total dos quatro
residuos em estudo em 2014. O aterro externo € nasinento o destino que recebe o
maior volume destes residuos (37778 toneladasjoterste trabalho o0s seguintes

objetivos:

» Caracterizacao dos residuos;

» Consulta e tratamento do historico de resultadogsiduos;

* Apresentacdo de propostas para a valorizacdo adkequios residuos,
nomeadamente pela identificacdo de possiveis gpksaquer de forma direta,
quer como mateérias-primas noutras industrias, tentdconsideracdo a diminuicao
de custos e a reducdo da quantidade de residucsideips em aterro, com
posterior aumento da vida atil do aterro;

» Verificacdo da legislacao para averiguar a possdirk das possiveis aplicacoes.

A concretizacdo dos objetivos teve por base anmdgéo disponibilizada pela Empresa, a

consulta da legislacdo nacional e a pesquisa pidliica.

1.2. Estrutura do trabalho

O presente trabalho é iniciado com uma breve ing@d histérica da crescente

preocupacdo com as questbes ambientais, consumomaderias-primas e o



1.Introdugéo

desenvolvimento industrial. Salientando a probléaageracdo de residuos da industria
papeleira, nomeadamente dos residuos alvo destelogstla procura de solugbes

sustentaveis e da promocéao da legislacao, revel@hgancipais objetivos.

No capitulo 2 é apresentada a Empresa, abordandeuosistema integrado, a sua
preparacao e preocupagdo com as questdes amhiemgsconcretamente com a redugéo
da quantidade de residuos através da implementiggmogramas. O processo Kraft é
descrito no capitulo 3, evidenciando todas as staj@aproducdo de pasta de papel e
energia, com especial énfase na fase da causdificags residuos alvo deste estudo sao
gerados nessa fase e caracterizados no capitgendp apresentadas as quantidades e

custos para os diferentes destinos.

Para averiguar a possibilidade da aplicacdo dodues em territdrio nacional, consoante
0 setor, pesquisou-se a legislacdo aplicavel ptstaa a viabilidade da utilizagdo dos
residuos, que se apresenta no capitulo 5. O eraqunadto tedrico teve como objetivo
identificar as possiveis aplicacbes para os difeseresiduos, descritas no capitulo 6. De
seguida no capitulo 7, sdo apresentados os ressiltld residuos da Empresa, de forma a
existir uma base de comparacéo entre estes e ostaesa bibliografia, discutindo os
resultados e apresentando as conclusdes pertimentapitulo 8.
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2. Identificacdo da Empresa

2. Ildentificacao da Empresa

A Empresa é uma unidade fabril de producdo de paiafy de mercado de madeira de
eucalipto, pelo processo ao sulfato. Em 2009 a Esapdesenvolveu um projeto inovador
denominado internamente por C09, permitindo o atonéda capacidade de producéo de
pasta de 300 mil para 600 mil toneladas ao modarnado o sistema produtivo e a
producdo de energia elétrica a injetar na rede, eoroonstrugdo de uma central
termoelétrica a partir de recursos renovaveis. @ade da pasta de papel de fibra curta
destina-se essencialmente as papeleiras europemspipduzem papéis finos para

impressao e decoracao, tal como para papel ti€adido pela Empresa).

2.1. Organizacao empresarial
A estrutura da organizacdo encontra-se dispostdoggrupos, o grupo da area industrial
que envolve todo o processo fabril (producdo deapasde energia) e 0 outro grupo
abrange toda a area administrativa e financeiraptao apresentado na figura 2.

A crescente preocupacdo na sociedade para quemtdigientais, de higiene, saude e
seguranca e também da qualidade dos produtoscamplie as organizacfes e a industria
possuam sistemas de gestao certificados para gajaeta entidade cumpra a legislacéo
aplichvel e as normas impostas, a0 mesmo tempoadieena mais competitiva. Esta

abordagem permite descobrir novos mercados e efieftansparece confianga, ter uma
imagem de marca no mundo empresarial, ser uma sanprestigiada, ao mesmo tempo
que possibilita ser uma entidade organizada, emtoges os colaboradores se sintam

integrados num objetivo comum.
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CONSELHO DE ADMINISTRAGAO

Area industrial Area administrativa e financeira
— Direcao industri Direcdo administrativa e Logistica
financeira

Dept® controlo técnico €
sistemas de gestdo

Dept® recursos humanos

Dept® técnicas
engenharia

Dept® tecnologias
informacao

Dept® manutencao
industrial

Dept® contabilidade e
controlo gestao

Dept® produgéo

Dept® tesouraria e

~ controlo de crédito
Dept® producédo
pasta
Dept®
Depte licores e aprovisionamentos
energia

Figura 2_Organograma da organizacdo da Empresa (Adaptado de imagem peldida
Empresa).

A Empresa estd em conformidade com a ISO 14001ed&8€9 e registada no EMAS
desde 2001, tendo concluido a certificacdo nomseside gestdo de energia pela ISO 50001
em 2012. Atualmente o seu sistema de gestdo indkegrantempla a certificacdo nas

seguintes normas:
- Sistema de Gestdo da Qualidade (SGQ) segundd\NB@& 9001:2008;

- Laboratério de ensaios certificado de acreditagggundo a NP EN ISO/IEC
17025:2005;

- Sistema de Gestéo de Energia (SGE) certificagors 1ISO 50001:2011;

- Sistema de Gestdo Ambiental Industrial/SGA-I iiestdo segundo a NP EN ISO
14001:2012;

- Registo do estabelecimento industrial no EMASI {Sistema de eco-gestédo e auditoria

da Unido Europeia);
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- Sistema de Gestdo de Seguranca e saude no trabaltificado segundo a OHSAS
18001:2007 (Cedido pela Empresa).

2.2. Preocupagdes ambientais da Empresa
Atualmente, com o acentuar das preocupac¢Oes amaisiens processos produtivos nao
fogem a regra, tendo um papel fundamental as qmditia gestdo e as normas
implementadas. Antes de encontrar solucfes paesimiios gerados, deve-se ter em conta
a politica dos 5 R’s, nomeadamente na reducdo &ucms e interferir no processo
produtivo para reduzir os residuos gerados, temtate reutilizar os residuos noutras
aplicacbes ou como matérias-primas noutros prosessTuperar e reciclar quando

possivel, sendo o aterro sanitario a ultima altera@ue se deve focar.

Compete a Empresa prosseguir o seu desenvolvingefaaer face as necessidades de
mercado, contribuindo com um novo projeto em 20C35), para manter a sua
competitividade, mantendo-se focada em ser uma ésapie referéncia e um exemplo
para as restantes. A preocupacdo da Empresa reddei@om a geracdo de residuos esta
focada na maior quantidade de residuos de licadevécerca de 19 mil toneladas) e
residuos de lamas de cal (cerca de 41 mil tonéladiems vez que estes representaram em
2014 cerca de 31% e 67% do total de residuos pewes da caustificacéo,
respetivamente. A geracdo de residuos de lamaslddec2013 para 2014, aumentou

mesmo cerca de 12 mil toneladas, o que acarret@esatuidados no processo industrial.

No ambito do projeto C15, € da maior importanciauatentabilidade processual, para
evitar perdas de matéria-prima, mas também eviggracao de residuos desnecessarios,

nesse sentido foram criados os dois seguintesgray na area da caustificacao:

e Programa RESCAUST:

- Reduzir os residuos sélidos produzidos na areaudstificacdo dos atuais 35 kg a.s /tpsa

para 20 kg a.s/tpsa;

- O valor especifico médio no final de 2014, foi & kg a.s/tpsa, representando uma
reducao de 49%;

- Seré apresentado para 2015 um novo objetivoaanddiscussao.
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e Programa RESLAMAS lII:

- Reduzir cerca de 20% os residuos de lamas deorwtd produzidas na area da

caustificacdo, sendo que em 2012 foram produzifdgy&.s/tpsa;

- O valor especifico médio no final de 2013, foi3fe1 kg a.s/tpsa, representando uma

reducao de 23%;

- Sera apresentado para 2015 um novo objetivoaa#na discussao (Informacgéo cedida

pela Empresa).
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3. Processo kraft e origem dos residuos

A producdo de pasta de papel na Empresa, €, tal canmaioria das empresas, realizada
através do processo kraft (figura 3). Sendo umarszgcdo com um sistema integrado,
com responsabilidades ambientais e sociais, estee§s0 permite a minimizacado da

geracdo de residuos e é mais sustentavel na obtdoc@roduto final, com a qualidade
pretendida.

Calcario

Madeira — | Fomodacal

l Fueldleo

Preparagdo Cal Lax:as c:e
de madeiras carbonato
l Aparas Licor branco — - Cal
<« Caustificagdo | «—
Digestor |, | Evaporagdoe Caldeira de arbonato

Pastal Licor Concentragio ' Recuperagio de sodio

negro

Crivagem

Sulfato de
l e

Lavagem
Deslinhificagdo com
oxigénio

l

Maquinade |, | Acabamento | —»
Branqueamento |[—» M acabada

Pasta

Figura 3_Processo kraft da Empresa (Adaptado de imagem cedida pela Empresa).
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O processo kraft apresenta diferentes etapas nlagfio de pasta de papel, com inicio na
preparacdo de madeiras, seguindo-se a impregnag@zimento das aparas. Apds o
cozimento procede-se a etapa de LCO (lavagem genma deslinhificagdo com oxigénio)
da pasta, sendo posteriormente branqueada e emzataipara a depuracéo, formacao e
secagem para obtencdo do produto final. Em parpleloede-se a recuperacdo quimica,
sendo a etapa da evaporacao e caustificacdo dsmaxtmportancia, estando associada a
producao de energia que fornece a Empresa. Totssetapas serdo descritas de seguida,
com especial atencdo para a etapa da caustificagéte sdo gerados os residuos

abordados neste trabalho.

3.1. Preparacdo de madeiras

A madeira de eucalipto (constituida essencialmpatecelulose, hemicelulose e lenhina)
chega ao parque de madeiras em toros com ou sed casqual é verificado o seu peso
especifico e realizada uma lavagem para sererada$iras areias. A madeira com casca €
descascada e depois destrocada em aparas, a ns&teicasca € apenas destrocada, sendo
enviadas ambas para o mesmo local (silo de armgeem)aO destrogcamento dos toros em
aparas permite que o processo seguinte de imp@gaclicor branco na madeira ocorra
mais facilmente. As aparas sao crivadas para gefiaoga, grossos (aparas rejeitadas por
nao terem o tamanho ideal) e aceites para facdiaenetracédo e difusdo dos reagentes e
uniformizar os fendmenos de transferéncia de ealoassa. A casca retirada da madeira é
triturada e, tal como as aparas classificadas dinoe, é utilizada como combustivel na

caldeira de biomassa, enquanto 0s grossos sao tudsree um novo destrocamento.

3.2. Impregnacdao e cozimento

Através dos transportadores, as aparas sao enypadas tremonha, local onde as aparas
comecgam a ser preparadas para 0 cozimento, alintentee seguida o pré-aquecedor que
remove 0 ar e 0s compostos volateis do interioagasas, preparando da melhor forma as
aparas para serem impregnadas pelo licor brancontesior do impregnador, por
penetracdo ou difusdo. As aparas completamenteegnadas no fundo do impregnador
sdo enviadas para o topo do digestor (reator ga)miende se inicia o cozimento
(dissolucdo da lenhina), por acdo do hidroxido atics(NaOH) e do sulfureto de sodio
(N&S), constituintes maioritarios do licor branco. Aparas movem-se no sentido
descendente, por gravidade, sendo sujeitas addieaaco em cocorrente. No digestor com

funcionamento em continuo o objetivo € separar @sow constituintes da madeira

12
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(celulose, hemicelulose e lenhina), permitindo ohtpasta crua necessaria para continuar
0 processo até ao produto final e dissolver osméss, principalmente a lenhina (reagcéo de

deslinhificacdo), para obter o teor de lenhinadtesdidesejado (nimero kappa).

A pasta crua sai pelo fundo do digestor apos urnmaepa lavagem no seu interior, para
dois difusores onde é sujeita a outra lavagem,sentio encaminhada para a fase de
lavagem, crivagem e deslinhificacdo com oxigéni€@Q@l), enquanto o licor negro fraco,
constituido por matéria organica dissolvida e ratggequimicos residuais, € encaminhado

para a evaporacao, para que possa continuar cspmde recuperacao quimica.

3.3. LCO (Lavagem, crivagem e deslinhificacdo conximeénio)
Numa primeira fase a pasta crua saida do digestwém elementos que ndo devem seguir
no processo (incozidos, noés, areia, ...), de forn@apenas as fibras sejam aceites. Para
separar 0 material ndo fibroso das fibras, a pasia € sujeita a uma sedimentacao,

crivagem, fracionamento de fibras e depuracao.

Na lavagem da pasta crua (figura 4) os aspetos img@iertantes sdo a recuperacao de
quimicos, o aproveitamento de material indesejadoamtinuagdo do processo de aceites
para poder ser utilizado na caldeira de recuperagiotar contaminacgdes na producéo de
pasta branqueada. A pasta é lavada através de quatrsas existentes e depois sujeita a
uma deslinhificagdo com oxigénio em reatores, sen@éohina oxidada e extraida para ser

utilizada como combustivel.

Prensa 1 Prensa 2 Prensa 3A Prensa 3B

Difusores j }
_’f\ Crivos
'& » Reator Reator

s
Pasta do
Digestor I
o -

Oxigénio

ojuameanbueiq o eied ejseq

Oxigénio

Figura 4 _Etapa da LCO (Cedido pela Empresa).
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3.4. Branqueamento
ApoOs a fase de LCO, a pasta apresenta-se lavadanta para a fase de branqueamento

(figura 5), fase com quatro estagios distintosgeeantercaladas com lavagens em prensas:

1° Estagio Q/D com adicdo de quelante e dioxidda® (meio acido);

2° Estagio P/O com adicao de peroxido de hidrogémixigénio (meio alcalino);

3° Estagio com adicéo de diéxido de cloro em tateeseagdo (meio acido);

4° Estdgio com adi¢do de peroxido de hidrogéniad@miealino).

Prensal Prensa2 Prensa3A Prensa3B Prensa4A Prensa4B Prensa 5

R e

Pastaparaa
maquina

epeanbueaq-tmas vyseg

=

P/O

Dioxido de Cloro

Quelante/ Peroxido de Hidrogénio/ Peroxido de Armazenagem de
Didxido de Cloro Oxigénio/Hidroxido de Sédio Hidrogénio pasta branqueada

Figura 5_Etapa do branqueamento (Cedido pela Empresa).

Um branqueamento seletivo com oxigénio e peréxidahidirogénio, necessita de uma
remocao ou desativacdo dos metais de transicasdpmigjis (Fe, Cu, Mn), que catalisam a
formacdo de radicais, nomeadamente pela decomposigdperoxido de hidrogénio

existente em qualquer um destes estagios (estagiarge).

Os estagios de meio acido sao intercalados corgiestde meio alcalino, para eliminar a
lenhina e os extrataveis existentes. Nos estagimsaxigénio e perdéxido de hidrogénio é
utilizado o EDTA (acido etilenodiamino tetra-acé)igpara remover os ides metalicos,
como o Calcio (C&), responsavel por incrustacdes, e Magnésio’{Mgue apoia o

controlo da decomposi¢do do perdxido de hidroggmieyenindo a despolimerizacdo da

celulose.

Os dois primeiros estagios tém uma funcdo maisntéfstante do que branqueadora,

sendo o branqueamento propriamente dito no 3°iestam extracdo e lavagem.
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O efluente resultante da lavagem efetuada nasgwansitilizado na fase de LCO, sendo
posteriormente aproveitado e enviado para a fasecdperacao de licores.

3.5. Depuracéo, formacao e secagem da folha
A gualidade da pasta € um aspeto de extrema reievdo mercado atual, e para que essa
qualidade esteja presente num patamar de excelemmiportante a fase de depuracéo que
elimina as impurezas vindas das fases anterioreayéa de crivos e depuradores

centrifugos.

Apés a depuracéo, a pasta com o minimo de impupErasvel chega a caixa de chegada
e segue para a area de formacao da folha numajtelgyassa por prensas e pelo secador
de modo a retirar o excedente de agua, atingindoaba cortadeira que corta a folha de
pasta em pequenas folhas que compdem os variossfagle sdo embalados e

transportados até ao cliente final.

3.6. Recuperagdo quimica
A producdo de pasta de papel € um processo querretpvados investimentos, ndo so
para obter o produto final (pasta de papel), mabém para que todo o processo funcione
como um ciclo fechado, de modo a minimizar a ergtede desperdicios e minimizar a
geracdo de residuos, tendo em vista ser um prooggsosustentavel e com uma margem

de lucro superior.

Devido a elevada quantidade de quimicos utilizadomo matéria-prima, torna-se
importante a recuperacdo destes quimicos depoigildmdos, tendo sofrido alteragdes,
devido a sua utilizagcdo numa determinada fase alcepso. E primordial a recuperacéo de

guimicos organicos e inorganicos, para minimizadge e evitar desperdicios.

A producao de pasta de papel esta interligada cpraducéo de energia, pois 0 cozimento
das aparas de madeira com licor branco, origiraa hegro no digestor, licor negro que
tem elevadas potencialidades de ser um combugiihatéria organica, homeadamente
lenhina). Por razGes econOmicas e ambientais wenassencial a recuperacado de

quimicos, para ser um processo sustentavel e \(iyaia 6).
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3. Processo kraft e origem dos residuos

8 Aparas de madeira

Cozimento
+CaCOy

Licor branco
NaOH+Na,S$

Lavagem

Licor negro fraco
(teor em sdlidos 14-18%)
Na -S- lenhina

Lamas de Cal
0 Evaporagao
r Licor negro concentrado
( NaOH (teor em sélidos 65-75%)
' Na,$
Forno de cal CaCo;
Caldeira de «— +Na;50,
; recuperagao
Cal CaO /
/
Circuito / Tgnque de
2lci Licor verde dissolugéo
Calcio Residuos de licor ~ N22C0s +Na;$ ———a= Vapor
verde (dregs) Electricidade
/ Smelt Na,CO; +Na,S
Circuito 1
Alcalino Agua ou licor

branco fraco

Figura 6_Ciclos de recuperagdo de quimicos no processo(Kaétptado do BREF,2001).

O sistema de recuperacdo quimica permite a reafmerde quimicos inorganicos, a
destruicdo de material orgéanico dissolvido e a peragdo do teor energético, e a

recuperacao de subprodutos organicos valiosos.

A recuperacdo de quimicos inicia-se com a evaporagdde o licor negro fraco
proveniente da lavagem de pasta crua € concentraghoconjunto de evaporadores de
multiplo efeito (figura 7) onde é enriquecido o $eor em sélidos, passando a denominar-
se licor negro forte.
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Figura 7_Evaporadores de multiplo efeito (Cedido pela Enmgjres

O evaporador é alimentado com licor negro frac@agow para fornecer calor ao licor a
concentrar, este vapor ird condensar, resultando candensado, que consoante a sua

contaminacdao sera utilizado numa determinada fageatesso.

O licor negro forte resultante da evaporacdo aptassondicdes para ser utilizado como
combustivel, pois é constituido por uma parte dogafessencialmente lenhina) e uma
parte inorganica original do licor branco. A est®il € adicionado sulfato de sddio para
compensar perdas existentes durante o processsgpatenominado processo ao sulfato),
sendo posteriormente pulverizadoagaddeira de recuperacéo. O licor ao ser introdurnalo
caldeira sofre varias reacdes, as goticulas de hegro injetado sofrem uma ultima
evaporacdo da agua existente e posteriormentedbsgjronde por acdo das elevadas
temperaturas (processo endotérmico), a matérianicaydé decomposta com pouca
existéncia ou mesmo auséncia de oxigénio, restapeloas a componente inorganica sob a
forma de smelt (carbonato e sulfureto de sédio pequenas quantidades de impurezas
como carbono ndo-queimado, sais de ferro, siliélia; aluminio e sulfeto de ferro).
Ocorre a combustao da parte organica que origilta, aste calor é recuperado e gera
vapor sobreaquecido, encaminhado para a turbire graduzir energia elétrica e vapor
para o processo, engquanto a parte inorganicaaigstievido a introducao de quimicos) é
recuperada na base da caldeira sob a forma de tah fonedido (smelt), com um elevado
teor em carbonato de sédio e sulfureto de sédiardi 8).
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N5,H,0,C05,0,,50,,NOy
Na,SO., NaCl, HCI,(CO,H,S)

Vapor ﬁ
~———{ ]
e ] Zona de oxidagdo
Agua
Na, SO,, O, —> Na,S04
H,S,0, SO,,H,0 lzzzzn  Ar Tercidrio
H,C,0 —> CO,,H,0,CO
H,0,C,Na,NaOH,H,S
ﬁ 1050°C
Licor wepph§zes [@== Ar Secundario
=
concentrado Zonade £0,20,
secagem 5
g Zona de redugdo a NaOH,Na,H,S
Naz50xG0, ﬁ k2z=zza  Ar Primario
5 | Na,S,Na,CO,CO, 8000°C

Smelt
Na,S,Na;CO3,Na,;SO,NaCl

Figura 8 Reacc¢Bes quimicas ocorridas na caldeira de reqfmi(@daptado do BREF,
2001).

O smelt entra num tanque de dissolu¢do com licmdar fraco concebido na caustificagéo,
dando origem ao denominado licor verde (essencrdbrearbonato de sodio, sulfureto de

sodio e hidréxido de sadio).

3.7. Caustificacao
A recuperacdo do principal produto quimico utili@ado cozimento da madeira, o
hidréxido de sodio (soda caustica), é obtida agaeeprocesso de caustificagao (figura 9),
ou seja o carbonato de sodio inativo da queimazesil na caldeira de recuperacdo é
convertido em hidroxido de sodio ativo, através plecessos que envolvem reacdes

quimicas (equacgdo 1) e equipamentos de separd@@mIgfuido (Poykio, Ret al, 2006).
Equacdo 1:Caustificacdo: N&LO; + H,O+ CaO - CaCQ + 2NaOH

(Licor verde + Cal Lama de cal + Hidroxido de s6dio)
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Filtragdo de

Filtragdo de licor branco
licor verde

Licor verde

Caustificacdao

Licor branco

Filtrado Dregs

Licor branco
fraco

Forno da cal

y
— |
Combustivel —
Lamas de
Cal carbonato

Figura 9_Etapa da caustificacédo (Cedido pela Empresa).
A etapa da caustificacdo tem como principais olpsti
» Atingir o grau de caustificacdo mais elevado pasdsiv

» Converter o licor verde (N&0;) em licor branco (NaOH) com a menor quantidade
de cal possivel (figura 10);

» Possuir as condic¢des ideais para que as partioufaadas tenham a granulometria
adequada a sua deposicao e filtracao;

* Producado de licor branco com propriedades uniforfaésalinidade, atividade,
sulfididade e grau de caustificacdo).

Cal
(Forno da cal)

Licor Verde NaOH

] . Licor Branco
(Caldeira de recuperacdo) Caustificagdo | s (Digestor) Naas

| Lamas de carbonato (Forno da cal) l

NaOH

Na,COs
| Licor branco fraco (Caldeira Recuperaggo) |

\\ Nazs
| Residuos (sdo removidos do sistema) I Na;COs

Figura 10 Visédo geral da transformacdo de licor verde enr llm@nco (Cedido pela
Empresa).
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3. Processo kraft e origem dos residuos

Alguns elementos sdo nao processuais, sendo elesngqoe devem ser eliminados do
processo para que ndo provoquem distlrbios no gsocge lavagem, decomposicdo do
peroxido no processo de branqueamento e formacamodestacoes que provoquem
sujidade no produto final. A caustificacdo funciammo um filtro que retira todos estes
elementos ndo processuais (K, Mn, Ba, Fe, Cu, Nie™&n) para evitar problemas

processuais graves (NurmesniemigHal, 2007).

A concecdao do licor verde (mistura de sulfurets@éio e carbonato de sédio) no tanque
de dissolugéo origina impurezas inertes (denommatiegs), que sao prejudiciais para a
filtracdo da lama de cal no seguimento do procelsocaustificacdo, tendo de ser
removidos numa primeira fase por sedimentacdo e maade encaminhados para um
lavador e separados por filtracdo que utiliza ladegal como uma pré-camada. Apos a
eliminacdo dos dregs do processo, o licor verd&ickdo segue para o apagador (slaker),
onde € adicionada cal viva (CaO), formando hidroxié célcio ou cal apagada. A cal
adicionada € proveniente do forno da cal, onde rbocato de calcio foi convertido

termicamente em 6xido de calcio.

No apagador, devido a reacdo de apagamento (eqdaciwmge material inerte (grits ou
residuos do apagador), sendo depositados no fundapdgador e retirados por um

arrastador de fundo (figura 11).
Equacéo 2:Reacédo de apagamento: CaO,©0H- Ca(OH) + Energia

A granulometria originada depende da temperatuistesite no apagador, a agitacao em
vigor, da porosidade da cal proveniente do procdssoalcinacdo no forno da cal e da

densidade (racio solidos/licor), promovendo umahresedimentacdao e filtracao.

O funcionamento a temperaturas elevadas (104 °@)erac a reacdo, enquanto a
temperaturas mais baixas a producdo de lamas é®@ypeagitacdo deve ser lenta, tendo
em conta a morfologia das pas, sendo sempre falomawilizacédo de cal produzida ainda
quente, do que a cal fria, pois apresenta difidddde sedimentacdo (menor porosidade).
O réacio entre sdlidos e licor, deve permitir umugde caustificacdo entre 80 e 82%, caso
seja superior sera dificil o processo de filtragase for inferior, o licor branco produzido

ndo apresentard a melhor qualidade.
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3. Processo kraft e origem dos residuos
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Figura 11 Imagem representativa do apagador e geracéo de grits (Cedido pela Empresa).

A mistura de cal e hidréxido de célcio é encamimahpdra uma série de caustificadores,
para permitir um tempo de retencdo suficiente ae lée cal, tornando a reacdo de
caustificacdo (equacdo 3) o mais completa posséwgjuanto os sélidos removidos séo
constituidos por cal cozida em excesso, silicalotijefratario, ferro, magnésio, aluminio

entre outros elementos.
Equacgéo 3:Reacéo de caustificagao:
NaS + Ca(OH)+ NgCO; - NaS + 2NaOH + CaC®

Desta reacéao resulta a formacéo de hidroxido dm sbdarbonato de calcio, sendo esta
reacao reversivel. Tal como referido na fase dedgmacao e cozimento, o licor branco &
constituido por hidroxido de sodio e sulfureto ddis, restando da reagéo o carbonato de
calcio. Esta mistura de licor branco e carbonatcaleio é submetida a uma filtracdo no
filtro de discos, onde séo separadas as lamad @eadaonato de calcio) e o licor branco &

enviado para um tanque de armazenamento.

As lamas de cal retidas no filtro de discos sdadas com agua para obter o licor branco
fraco, necessario para enviar para o tanque delulfg® que recebe o smelt, proveniente
da caldeira de recuperacdo, tal como referido ianteente, enquanto os soélidos

desidratados dao entrada no forno da cal, ondecingda a elevadas temperaturas, de

forma a ser obtida cal virgem (CaO), através dea@de calcinacao (Equacéao 4).

Equacéao 4:Reacéo de calcinacdo: Cag® Calor- CaO + CQ

21



3. Processo kraft e origem dos residuos

O oxido de calcio obtido sera introduzido no apagadermitindo a reacdo de
apagamento, desde que a recuperagcdo das lamas rbenata seja realizada
adequadamente, caso contrario dara origem a dtigsoresiduos: os residuos de cal e
residuos de lamas de carbonato. A introducdo daaslale cal no forno da cal é essencial
no processo de recuperacdo de quimicos, pois akiaagdo (remocgdo de GXnao for
eficaz, a cal produzida ndo apresenta a porosidadie caracteristicas necessarias para a

reacdo de apagamento.

Neste processo tdo complexo existem sempre pegdi@,como na reposicdo de sédio
através da introducao de sulfato de sédio no hegro para queima, nesta fase as perdas
de célcio sdo compensadas com a introducédo dericatné cal do exterior, 0 que para o
processo é penalizador, sendo a qualidade da oduzida sempre superior a cal do

exterior.

E no forno da cal que se repdem as perdas de Ne@hl a introducdo de carbonato de

calcio e na caldeira de recuperacao € repostdatisule sodio (processo ao sulfato).

Os residuos gerados na caustificacdo e objeto @ssielo devem-se a problemas de

operacdo tais como:

* Flutuacdes da qualidade da cal;

* Flutuagdes na alcalinidade total ou alcalinida@¢ied do licor verde;
* Irregularidade do ajuste do grau de caustificacao;
» Controlo das amostras;

» Ajustes na capacidade;

* Temperatura incorreta do apagador;

* Funcionamento da agitacao no apagador;

» Temperaturas da linha de caustificacéo;

* Volume de residuos nos tanques;

» Capacidade da linha de caustificacéo;

* Grau de caustificacao elevado;

e Irregular funcionamento dos equipamentos (espeeiaieno forno da cal).

Os problemas operacionais referidos anteriormentedido alvo de alteragbes e ajustes

(projectos C09 e C15) de forma a minimizar perdasementar a eficiéncia. A geracao de
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3. Processo kraft e origem dos residuos

residuos e as praticas operacionais existentesardo alvo de estudo neste trabalho, sera
apenas abordada a valorizag&o dos residuos gerados.
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4. Caracterizagao dos residuos

4. Caracterizacao dos residuos

O foco deste trabalho sdo os residuos solidos epidtam do processo de caustificacao,
mais concretamente da clarificacdo do licor vetiteds-figura 12-A), do apagador (grits-

figura 12-B), e do incorreto funcionamento do fome cal (residuos de lamas de cal-

figura 12-C e residuos de cal- figura 12-D).

Figura 12_Amostras dos residuos da caustificacdo. A - dgsgrits, C - residuos de

lamas de cal, D - residuos de cal. (Cedido pelarEsaj.

Os residuos representados na figura 12 sdo dedsetpriacterizados, apresentando os seus
principais constituintes e caracteristicas gerais:
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4.1. Residuos do licor verde (dregs)

Os dregs séo residuos gerados aquando da clatiachs; licor verde e sdo retirados do

processo por serem constituidos por elementos m@egsuais como Al, Ba, Cr, Cu, Fe,

K, Ni e Zn, que prejudicam o cozimento, branquedmerrecuperacao de quimicos, mais

concretamente na etapa da caustificagdo ao impedjue impurezas inertes dificultem a

filtracao das lamas de cal, o que traduz a sudit@gdo:

Principais constituintes: carbonatos, hidroxidaesikéetos de sédio e célcio
Principais elementos: sédio, enxofre e calcio

Outros elementos: carbono, fésforo, cloretos, msignpotassio, aluminio, ferro
Secura: 40-55%

Peso especifico: 1100-1300 kd/ou 500-650 kg a.sfin

Salinidade e pH do lixiviado elevado

Presenca de metais pesados toxicos

Residuo industrial ndo perigoso e nao inerte

4.2. Residuos do apagador (grits)

A reacdo ocorrida no apagador origina os grits €net inerte), que deverdo ser

removidos, de modo que o licor branco resultantsgiga o mais clarificado possivel,

apresentando por esta razao, uma forte componert&ao:

26

Principais constituintes: calcite (Cag)© portlandite (Ca(OH), pirsonite
(CaNa(C03)2.H,0), brucite (Mg(OH)), larnite (CaSiO,) (Martins, F.M.et al,
2007).

Principais elementos: sédio, enxofre e célcio

Outros elementos: fosforo, cloretos, magnésio, gsadaaluminio, ferro, silicio
Secura: 85-95%

Peso especifico: 1300-1500 kd/ou 1150-1350 kg a.sfin

Presenca metais pesados nos residuos e lixiviados

Salinidade e pH do lixiviado muito elevado

Residuo industrial ndo perigoso e nao inerte

Grits € um residuo solido de caracteristicas aeenesoloracdo acinzentada.
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4.3. Residuos de Lamas de carbonato (carbonato diaio)
O incorreto funcionamento do forno de cal podeinagresiduos, ao ndo permitir que as
lamas de cal sejam sujeitas a reacdo de calcinacdoe conduziria a producédo de cal

viva, por essa razao este residuo € maioritariareamistituido por carbonato de calcio:

» Principais constituintes: carbonato de célcio

» Outros elementos: sodio e enxofre

* Secura: 30-40%

« Peso especifico: 1100-1250 kd/ou 300-600 kg a.sfn
* Presenca de metais pesados nos residuos e lixgviado
* Residuo industrial ndo perigoso e n&o inerte

e Salinidade e pH do lixiviado muito elevado

4.4. Residuos de cal
Mais uma vez, tal como os residuos de lamas desaksiduos de cal sao originados pelo
incorreto funcionamento do forno de cal. No entaestes residuos foram sujeitos a
calcinacdo, apresentando uma secura superior ¢itadde essencialmente por 6xido de

calcio:

» Principais constituintes: 6xido de calcio

» Outros elementos: fésforo, cloretos, magnésio,gsataaluminio, ferro, silicio
* Secura:> 99%

« Peso especifico: 1150-1400 kd/ou 1150-1000 kg a.sfim

* Presenca de metais pesados nos residuos e lixgviado

» Salinidade e pH do lixiviado muito elevado

* Residuo industrial ndo perigoso e nao inerte

Apoés a apresentacdo da origem e caracterizacaesi@uos, € relevante apresentar o
destino atual e o encaminhamento dos mesmos, ¢amtiermos de valorizacdo como de

eliminacdo para que seja possivel abordar a pratiiesneconémica dos residuos.

A implementacdo do projeto C09, permitiu a Empreésaaumento exponencial da sua
producdo de pasta de papel e energia, contudaceerte o aumento da geracdo de
residuos, em particular de dregs e lamas de cab @pode observar pela figura 13 ao

longo dos anos.
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Figura 13 Representacdo da evolucédo da producédo de pagtapeee da geracdo dos

diferentes residuos ao longo dos anos.

O encaminhamento de todos os residuos desde emtagdfrido alteracdes, com uma
deposigcdo exclusiva no aterro interno em 2009. BI0Zniciou-se a valorizacdo das
lamas de cal na industria cimenteira e em 2012aastria ceramica. Desde 2011, com o
objetivo de prolongar a vida util do aterro interimiciou-se o transporte de residuos para

aterro externo, como se pode observar pela figi@evolucdo ao longo destes anos.
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Figura 14 Evolucdo temporal do encaminhamento dos quatreislues para destinos

distintos

A procura de solucdes para o encaminhamento dimkiossé reforcada pela imposicéo de

custos em termos legais (Lei n.° 82-D/2014, 31 eleechbro) para deposicdo em aterro
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interno e externo, sujeito a um aumento gradualigiceaté 2020. Atualmente os residuos
da Empresa em estudo sdo maioritariamente depositexh aterro externo e interno,
existindo apenas a valorizacdo dos residuos deslateacal na industria cimenteira e
ceramica como se pode observar pela figura 15,candb que os residuos sao
praticamente eliminados na sua totalidade, sendeoalarizacdo aproximadamente

inexistente.

% 2%

m Aterro interno

m Aterro externo

IndUstria cimenteira

m IndUstria ceramica

Figura 15 Quantidade de residuos encaminhados para osniésmestinos em 2014.

Consoante o destino para o qual o residuo é enhadonexiste um custo associado,
acordado entre a Empresa e a empresa de transppo2614 e que engloba o transporte e

deposicao, sendo apresentado de seguida:

Residuos do licor verde (dregs) e residuos do dpadgarits):

» Deposicdo em aterro controlado interno — 6.25€laalze

Residuos de cal e residuos de lamas de cal/cadbonat

* Aplicagéo na industria cimenteira — 11.00€/tonelada
» Aplicacédo na industria ceramica — 0.00€/tonelada

* Deposicdo em aterro controlado externo — 7.35€ddae

Esta politica de gestdo de residuos tem custossaamuatados que estdo representados na
figura 16 em funcdo da quantidade gerada e dondegiara o qual o residuo é

encaminhado.
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Figura 16_Custos representativos dos residuos em 2014.

As quantidades e custos apresentados evidenciamseente preocupagdo com dregs e
lamas de cal, salientando a necessidade da exast@maovas alternativas que valorizem
estes residuos e encaminhem a sua totalidade,imdduzs custos da Empresa. Estes dois
residuos em conjunto, no ano 2014 representaraca der450000 €, aproximadamente o
valor total, uma vez que os outros dois residuass@® relevantes. Tendo em conta que
existe apenas a valorizacdo para a industria cemante cerca de 4 mil toneladas de
residuos de lamas de cal e de cerca de mil torsefsta a industria ceramica, séo cerca de
36 mil toneladas de residuos de lamas de cal ea adec19 mil toneladas de dregs
depositadas em aterro.

Com base nos precos praticados pelas empresagdr@uoras de residuos, obteve-se um
custo médio de 0,06€ por tonelada transportada egua quilometro percorrido, valor a

ter em conta para as solu¢des com viabilidade.

De forma a verificar se as solucdes identificadasenisao literaria poderiam ser aplicadas
aos residuos da Empresa, foi necessario consuéigistacao portuguesa, que se aborda de

seguida.
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5. Legislacao aplicavel

Atuar na fonte € o principal modo de prevencdorapd sobre o funcionamento dos
equipamentos e instalagdes, tornando o processoeafieiente e com a menor quantidade
de desperdicios que seja exequivel. Quando a m&vemido é suficiente, os residuos
gerados requerem tratamento, valorizagcdo e encami@iio adequado, sendo a
reintroducdo destes residuos como subprodutos, ydizacdo como matérias-primas
noutros ciclos de producéo, algo que deve ser eagido tendo em conta a sua viabilidade

e o acompanhamento legal, de modo que cumpra ted@xjuisitos necessarios.

O Decreto-Lei n.° 178/2006, de 5 de setembro,atepelo Decreto-Lei n.° 73/2011, de
17 de junho, considera ser prioritario a prevengagroducédo de residuos, e logo que
sejam produzidos deve-se fomentar uma politiceedtlizacéo, reciclagem e valorizacao,
evitando a sua eliminacdo quando ndo é necesspdarm@ cumprir 0S objetivos
estabelecidos até 2020. Nas metas até 2020 estgtprem aumento minimo para 70% de
material para reutilizacdo e reciclagem, incluirmgbeeracdes de enchimento que utilizem
materiais como substitutos de outros materiaisseja, o residuo passara a denominar-se

subproduto por poder ser utilizado noutro processo.

Os residuos alvo deste estudo sao classificados oestduos ndo perigosos denominados
por lamas de lixivia verde (dregs) e residuos dwsade cal (grits, lamas de cal e residuos
de cal) segundo a Portaria n.° 209/2004, de 3 deanalterada pela Decisdo da Comisséo
2014/55 (Lista Europeia de Residuos — LER), ond#é&mn sédo apresentados os codigos
LER dos diferentes residuos na tabela 1.

Tabela 1 Cdédigos LER, segundo a Portaria n.° 209/2004, dker@arco.

Denominac¢ao do residuo Caodigo LER
Residuos do licor verde (dregs) 03 03 02
Residuos do apagador (grits) 03 03 02
Residuos de Lamas de cal 03 03 09
Residuos de cal 03 03 09

Segundo a revisao literaria, os residuos provessedb processo kraft apresentam a

possibilidade de serem aplicados no solo, no emtariinica legislacdo para deposicao de
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residuos em solo nacional é o Decreto-Lei n.° 20®2de 2 de outubro, que estabelece o
regime de utilizagdo de lamas de depuracédo em aglisolas. Os residuos em estudo néo
sdo considerados lamas de depuragcdo, mas prenadegiicar se os residuos exibem
caracteristicas quimicas que permitam a sua d€wosiQ solo, cumprindo os valores
limite de concentracdo impostos pela legislacaoviggor, apresentados na tabela 2. Para
aplicar os residuos no solo, deve-se ter em casidle os parametros apresentados pelo
residuo, pelo solo, e deve-se ainda ter em codé&pasicao global dos residuos, que pode
provocar a saturacdo de alguns elementos e o diésequnutricional. Sendo o objetivo
principal da aplicacdo no solo de residuos alcali@® indUstria papeleira a correcao da
acidez, é necessario considerar o pH do solo arfarb,5.

Tabela 2 Valores limite de concentracdo (VLC) de metaisagdes nas lamas para
aplicacao agricola, segundo o Decreto-Lei n.° Z0082de 2 de outubro.

Parametros | VLC lamas (mg.kg) | VLC solo (mg. kg?) | VLC (kg/ha/ano)
Cadmio 20 1 0,15
Cobre 1000 50 12
Niquel 300 30 3
Chumbo 750 50 15
Zinco 2500 150 30
Mercurio 16 1 0,1
Crémio 1000 50 45

VLC- valores limite de concentracéo

As andlises a efetuar as lamas de depuragéo (ossén estudo), ndo se restringem aos
metais pesados, devem ser ainda realizadas anddiseatéria seca, matéria organica, pH,
azoto total, azoto nitrico, azoto amoniacal, fasftotal, potassio total, magnésio total e
calcio total. Agrupando o cumprimento dos limitesabncentracdo dos residuos, do solo
segundo o seu pH, e do solo com a aplicacdo ddusiverifica-se legalmente a

viabilidade de aplicacdo do residuo. Outra situagdaveriguar sera, verificar que a

lixiviacdo de elementos como metais pesados, miisee fendis ndo alcancam 0s niveis
de agua subterraneas, podendo ocorrer contamindigsse sentido sera necessario
verificar o Decreto-Lei n.° 236/1998, de 1 de agosfue expde os valores maximos

admissiveis (VMA) para as aguas superficiais.

Uma alternativa a aplicagéo direta dos residuosolos, seria avaliar a viabilidade da sua
introducdo na producdo de matérias fertilizanteajsnpropriamente como corretivos
alcalinizantes (matéria fertilizante do grupo £¥eridos no Decreto-Lei n.° 103/2015, de

15 de junho. Segundo esta legislacéo, apenas pseentilizados residuos nas matérias
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fertilizantes dos grupos 2, 3 e 5, no entanto np@¥ podem ser utilizadas lamas de cal
provenientes da producdo de pasta celulésica. eErsste documento uma listagem de
residuos com o respetivo codigo LER, passiveis atens utilizados na producédo de
matérias fertilizantes dos grupos 2, 3 e 5, onadeaofsta o cédigo LER dos residuos de
lamas de cal apresentado na tabela 1. Tal comu j&ferido anteriormente, os residuos
alvo deste estudo incorporam as matérias fertiézado grupo 4, ndo sendo sujeitos a sua
presenca nesta listagem. Esta presente ainda lezgtdacdo, a obrigatoriedade de
requisitos relativos a humidade, granulometria, ptdtéria organica, VMA de metais
pesados, VMA de compostos organicos, entre outnessg aplicam apenas a matérias
fertilizantes do grupo 5, ou seja corretivos orgésj o que impossibilita a integracdo dos

residuos inorganicos alcalinizantes, como é o dasaesiduos em estudo.

Uma outra possibilidade de aplicacdo dos residnosestudo, poderd ser no setor da
construcdo civil, mais concretamente em materi@scdnstrucdo civil. Os residuos

abordados neste trabalho segundo o Decreto-Ldi6/i2D08, de 12 de marco, ndo podem
ser considerados residuos de construcdo e dematigéntanto na auséncia de legislacdo
para os residuos industriais alvos deste trabaleemde-se determinar a viabilidade de
serem utilizados como matéria-prima nestes maseralegislacéo referida anteriormente
permite a reutilizacdo de materiais provenientescdastrucdo, noutros trabalhos de
processo construtivo, recuperagdo ambiental e giat&ma de exploracdes mineiras e de
pedreiras e cobertura de aterros. A aplicacdo e déve respeitar as normas técnicas
definidas a nivel nacional pelo Laboratério Nacloda Engenharia Civil (LNEC) e

homologada pelos membros do governo, podendo Isgdas em:

» Agregados reciclados grosso em betdes de ligaitesuhicos;
« Aterro e camada de leito de infraestruturas despairte;
» Agregados reciclados em camadas nao ligadas degatas;

* Misturas betuminosas a quente em central.

Para além do setor da construcao civil, em Portagadilstria extrativa na década de 80 e
90 foi bastante ativa, mas atualmente o subsetoeiroi diminuiu a sua atividade. Ao
invés, as pedreiras e o subsetor das aguas mirerdées nascente aumentaram a sua
atividade (LNEG, 2014).
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Devido a atividades de extragdo passadas e agxastem no territdério nacional varios
locais onde existem vazios de extracdo que podenpreenchidos por residuos de
extracdo, mas esta situacdo sO pode ter lugar rmtcamle um plano ambiental e de
recuperacao paisagistica aprovado nos termos deetodaei n.° 270/2001, de 6 de
outubro, na sua atual redacdo, ou do plano de Gevrexploracdo de depdsitos minerais,
verificadas as condi¢cfes técnicas previstas nodietei n.° 183/2009, de 10 de agosto.
O Decreto-Lei n.° 10/2010, de 4 de fevereiro, prewdbém a utilizacdo de residuos que
nao sejam de extracdo, como 0s residuos inertés mertes. Perante o cenario legislativo
€ conveniente abordar a utilizacdo de residuosn@tes (caracteristica dos residuos em
estudo), que ndo sejam residuos de extracdo pagher vazios de escavacao, desde que
se verifique o disposto no regime juridico da deg@msde residuos em aterro (Decreto-Lei
n.° 183/2009, de 10 de agosto) e sujeitos a lieemmnto ambiental, com consequente

sistema de drenagem e recolha de lixiviados.

Obedecendo a legislacdo em vigor referida antegnte) ergue-se a vertente econémica
do transporte de residuos até aos vazios de exteagstentes, e a distancia entre o local
de producédo de residuos (Empresa) e o local desépo A Empresa situada no litoral da
zona centro, proxima de concessdes mineiras etastatualmente, mas também de varios
locais com pedidos para concessOes futuras, rewel situacdo geografica favoravel
(figura 17), no entanto deve-se abordar a verteotddémica associada ao transporte, e a

vertente legal para avaliar a viabilidade.

As duas localizagBes geogréficas distinguidas gnardi 17, a mais proxima da Empresa,
encontra-se a cerca de 30 km, enquanto a maisiseémcontra-se a 200 km, o que
implicaria custos de 45€ e 300€ de transporte dw@éladas respetivamente, tendo em

conta o custo referido no capitulo 4 da caractefiaae residuos (0,06€).
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Empresa | b3

- . Legenda

C] Concessdo mineira

- fomw ' { N _
>t ’ { Pedido de concessio mineira

D Periodo de exploracdo experimental

Pedido de periodo de exploracdo experimental

Figura 17_Mapa de concessdes mineiras (DGEG, 2014)

Os setores agricola e da construgéo civil sédo os aterdados pela reviséo literaria, no
entanto existem outros setores sujeitos a estutasviabilizar a aplicacao dos residuos do
ambito deste trabalho. A utilizacdo de residuoslic® verde para neutralizacdo de
efluentes acidos surge como uma possibilidade,osapdessario controlar a emissao de
efluente em ambiente aquatico requerendo o cumptorea licenca ambiental atribuida
ao operador de uma instalacdo, nos termos do Deceein® 173/2008, de 26 de agosto,
mas também do cumprimento dos valores limite dessini (VLE) apresentados no
Decreto-Lei n.° 236/1998, 1 de Agosto, e apresemadabela 1.1 do anexo I.

A verificagdo da legislagdo em vigor (tabela 3)rng8u analisar varios documentos
referentes aos residuos em geral, residuos darwgést deposicdo de residuos em aterro,
preenchimento de cavidades mineiras, deposicdo @lo, smissfes industriais,
licenciamento, registo e transporte de residuosfactinagdo de &aguas subterraneas,
emissado de efluentes industriais com o intuito rdegrar os residuos em estudo nestas
areas, visto serem as areas onde existe investigaca a sua aplicacdo, segundo a analise

da revisao literaria.
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Tabela 3 Legislagcéo consultada

Legislacao

Ambito

Aplicacéo

Portaria n.° 335/97
de 16 de maio

,Regras para o transporte de residuo
territorio nacional

5Borma de transporte de
residuos

Decisdo da

Comissao 2014/55

altera a Portaria n
209/2004, de 3 d¢
marcgo

D
° Aprova a lista Europeia de residuo

- Cbdigos LER dos
residuos

N

D

Portaria n.°
1023/2006, de 20
de setembro

Define elementos que devem
acompanhar o pedido de licenciame
das operacdes de armazenagem
triagem, tratamento, valorizacao e
eliminagéo de residuos

- Operac0es de
ntacenciamento de gestédo d
residuos

Portaria n.°
1408/2006, de 18
de dezembro

Aprova o regulamento de
funcionamento do Sistema Integrad
de registo eletronico de residuos

- Acompanhamento do
ociclo de vida dos produtos

Decreto-Lei n.°
270/2001, de 6 de
outubro

Aprova o regime juridico da pesquisa
exploracdo de massas minerais-
pedreiras

1 éAprovacgao do plano
ambiental e da recuperaca
paisagistica

10

Decreto-Lei n.°
236/1998, de 1 de
agosto

Estabelece normas, critérios e objeti
de qualidade com a finalidade de
proteger o meio aquéatico

- Valores limite de emissa
@=mra a descarga de
efluentes e Valores
maximo admissiveis para
aguas superficiais

Decreto-lei n.°
178/2006, 5 de
setembro (Lei
guadro) — Alterads
pelo DL n.°
73/2011, de 17 de
junho

Aprova o regime geral da gestéo d

] .,
residuos

o

-Metas a alcancar até 202

-Abordagem a tematica dg

subprodutos

"-Prevencdao e gestéao de
residuos

S

D

Decreto-Lei n.°
46/2008, de 12 de
marcgo

Estabelece o regime de operacdes
gestdo de residuos resultantes de ol
ou demolicbes

deUtilizacdo de RCD em
DI@sra e materiais de
construcao

Decreto-Lei n.°
183/2009, de 10 d
agosto

Estabelece o regime juridico da
deposicao de residuos em aterro, @
_caracteristicas técnicas e 0s requisitg
~ observar na concecao, licenciament
construcdo, exploragao, encerramen
poés-encerramento de aterros

- Valores limite de
adixiviacao
DS Rarametros a analisar
0,
o e

Decreto-Lei n.°
276/2009, de 2 d¢
outubro

Estabelece o regime de utilizag&o d
lamas de depuracédo em solos agricq

- Aplicacéo de lamas de
depuragéo no solo
e Valores limite de
lesncentracdo dos solos e
das lamas
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Tabela 3_ContinuacaoLegislacao consultada

Legislacéo

Ambito

Aplicacéo

Decreto-Lei n.° 31/2013, d
22 de fevereiro, altera o
Decreto-Lei n.° 10/2010

Estabelece o regime juridig
Pa que esta sujeita a gestao
residuos das exploragdes
depdsitos minerais e de
massas minerais

de

o Preenchimento de vazios
die escavacao

Decreto-Lei n.° 127/2013,
de 30 de agosto

Estabelece o regime de
emissodes industriais
aplicavel a prevencao e a
controlo integrados da

poluicdo, bem como as
regras destinadas a evitar
reduzir as emissdes para
ar, a dgua e o solo, e a
producéo de residuos, a fi
de alcancar um elevado
nivel de protecédo do
ambiente no seu todo

bpoluentes

Oou
o)

m

- Produgéo de cimento e cé
- Principais substancias

- Valores limite de emissao

Lein.° 82-D/2014,de 31de .~ .
emissodes, transportes, agua,

residuos, ordenamento do

dezembro

Procede a alteracdo das
normas fiscais ambientais
nos setores da energia e

territorio, florestas e
biodiversidade

- Aplicacao da taxa de
gestao de residuos

Decreto-Lei n.° 103/2015,
de 15 de junho

obedecer a colocagéo ng
mercado de matérias

Estabelece regras a que devdJtilizacdo de residuos

fertilizantes

como matérias-primas de
matérias fertilizantes

A legislacdo portuguesa ndo apresenta legislacfec#ca para a aplicabilidade dos

residuos em estudo como subprodutos de outros ssaxeindustriais, sendo a sua

deposicdo em aterro a situacdo que ocorre com rfraguéncia. Tendo em atencéo a

quantidade de residuos gerados neste setor ta@seepativo no PIB nacional,

apresentando os residuos segundo a revisdo htecaracteristicas que possam ser
utilizadas noutros setores, sera conveniente o paoinamento legal destes residuos para o
seu melhor encaminhamento. A avaliacdo da viakiédagal da aplicacdo dos residuos
em estudo noutros setores, requer a consulta talgfip que aborde diferentes setores, de

forma a comparar estes residuos com outros residistiatos, produtos ou matérias-

primas.
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Tal como em Portugal, outros paises procuram sefugdcapitalizam-se investigacdes
para encontrar a melhor ou as melhores areas wagfn. A solu¢cdo ou solu¢des devem
encaminhar a totalidade destes residuos geraduf) secessario que a legislacao auxilie

este progresso e promova a utilizacao destes mssidu
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6. Enquadramento teorico

Conhecendo as caracteristicas dos residuos dao€eIBeira Industrial abordados neste
trabalho, e a legislacdo que possa integrar estéuos, recorreu-se a literatura existente e
a trabalhos relacionados para encontrar possiplisag@des para os residuos em estudo.
Perante a diversidade de possiveis aplicacbes omatas na literatura, € de salientar as
areas que sao mais focadas com maior niumero deosstinvestigacbes e artigos

publicados que sdo a aplicacdo dos residuos aleatia correcdo da acidez do solo e
fornecimento de nutrientes e a aplicacdo em matedia construcdo, nomeadamente na
indUstria cimenteira e ceramica. A procura de adtivas para estes residuos da industria
papeleira ndo se foca apenas nestas duas vertexiggdo ainda pesquisas noutras areas
como material estabilizante de estradas florestagésitralizante de efluentes &cidos,

tratamento de lamas do efluente domeéstico, aplicagi processo de compostagem,

utilizacdo em coberturas secas de minas e comaifarattalinizante de aguas para cultura

de peixe e desenvolvimento de plancton.

De seguida serdo sumariamente descritas estasag@&; podendo também ser
consultadas nas tabelas 1.1 a 1.4 do anexo le ggsumem a consulta das diversas

publicagbes, apresentando as vantagens e desvastafgridas pelos autores.

6.1 Aplicabilidade de residuos nos solos para cog@o da acidez do solo e

fornecimento de nutrientes

A producédo agricola e florestal requer uma fedg@&o eficaz dos solos, beneficiando as
culturas com a sua riqgueza em macronutrientesNigasS, N, P e K) e micronutrientes (B,

Cu, Fe, CI, Mn, Ni, Zn). Todos estes elementosisgmrtantes, ndo sO pela quantidade,
mas porque permitem a planta captar todos os etemde que necessita, essencialmente

o carbono, oxigénio e hidrogénio (Sfredo, G.J. 800

A utilizacao sustentavel do solo para producaoulteiras necessita do apoio humano, para
que as especies cultivadas ndo venham a ter difidek, devido as condi¢des existentes e

ao consumo de nutrientes de producdes anterioxégat¢ao, erosédo, imobilizagdo por
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parte dos microrganismos e fixacdo executada peldculas do solo (Luz, M.J.8t al
2002).

A disponibilizacdo dos diversos nutrientes as plsudiepende do pH do solo, apresentando
Portugal um solo tipicamente acido (figura 18), e dorna a aplicacdo dos residuos

alcalinos da industria papeleira algo que possaas@Rjos0.

{
>
\ ~ g
o ‘ vl
/ Dominantemente Acidos
{ Bl Dominantemente Alcalinos

& Dominantemente Neutros
LI S

Figura 18 Distribuicdo do pH dos solos em Portugal Contingjfterreira, A.)

Os residuos alcalinos permitiriam ao solo atingraufaixa de pH, em que 0s nutrientes
estdo disponiveis as plantas, promovendo a prodiggespécies cultivadas. A eficiéncia
com que a planta absorve os nutrientes do solondepdo pH do solo, alterando de

espécie para espécie. A maior disponibilidade deemtes a ser absorvidos pelas plantas,

situa-se numa faixa de pH entre 6,0 e 7,0, tal capnesentado na figura 19.
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Figura 19 Efeito do pH na disponibilidade dos nutrientes pasavegetais (Malavolta,
1979).

A acidez do solo deve-se a formacao natural do, smloa mecanismos que removem
elementos basicos como o Ca, Mg, Na, e K, tal canrdgacéao, pluviosidade, aplicacéo
de produtos comerciais (amonia e ureia) e a calheg plantacbes. Os solos acidos
caracterizam-se pela sua superior concentracalhéngo, alta disponibilidade de ferro e
manganés que pode ser toxico para as plantas, ditulza para o desenvolvimento do
sistema radicular, indisponibilidade de varios ieates (Ca, P, Mg e K) e a solubiliza¢do
de alguns i6es (Zn, Cu, Fe, Mn e Al), podendo teseatdxico para a implantacdo de
algumas culturas. No entanto, quando o pH é supar®5 o aluminio precipita dando
lugar ao 6xido de aluminio. Quando o pH € infedd,5 existem baixas concentracdes de
bases trocaveis (Ca, Mg e K), o fosforo é fixado ferro e aluminio formando compostos
gue ndo sao aproveitados pelas plantas e € predloi@ia baixa capacidade de troca
cationica (CTC) efetiva que leva a lixiviacdo déidms. A disponibilidade dos nutrientes
esta relacionada com o pH presente no solo, semdtb groximo de 6,0 0 mais vantajoso
para a maioria das espécies, sendo que para phisupes,5 existe ainda um melhor
aproveitamento por parte das plantas de fosfomipaz de outros nutrientes (Sfredo, G.J.,
2008; Prochnow, L.1., 2008).
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O aumento de pH aumenta também a eficiéncia ddiZemtes, aumenta a atividade
microbiana e melhora as propriedades fisicas dan(del Oliveira, |.Pet al, 2005).

Para neutralizar a acidez do solo podem ser wiigavarios produtos que na sua
constituicdo contém carbonatos, oxidos, hidroxidaslicatos de céalcio e magnésio que
provocam a diminuicdo da concentracdo do catiii@ ide aluminio, substituindo-os por
catibes basicos. O sucesso da correcdo do pH demndlose aplicada, do produto
aplicado e da correta aplicacdo, nomeadamente atza éqerta e do local exato (Veloso,
C.A.C. et al, 2002). O calcario é o produto mais utilizado corooretivo da acidez dos
solos, pela sua abundancia na natureza, custaspéicéilade de manuseio, mas também é
utilizada a cal virgem, cal hidratada, calcéricireldo e carbonato de célcio. A procura de
alternativas ao calcario tem-se verificado, paldicnente devido a sua baixa mobilidade
que néo é eficaz a uma profundidade superior ar@odendo por vezes atingir os 40 cm

guando é adicionada uma quantidade superior a eutada.

A deposicao de residuos alcalinos nos solos teendefes e discordantes, defendendo
alguns autores que para além de contribuirem pacar@cdo da acidez do solo, os
residuos fornecem nutrientes como o azoto, fésferopotadssio que contribuem
positivamente para o enriquecimento do solo. Pehtrério, outros autores defendem que
a deposicdo destes residuos no solo altera as carasteristicas fisico-quimicas,
contaminando-o com metais pesados, como o0 arsérmmio, niquel e chumbo, e
compostos fendlicos e promovendo a contaminacdagdas subterrdneas devido a sua
lixiviacdo (Branco, S.Bet al, 2013). A quantidade de residuo € o fator pririgipaa que
existam vantagens e desvantagens da sua deposicdmla) pois até uma determinada
quantidade (dependendo do solo e das caractesiskiceesiduo) o residuo pode corrigir o
pH, ndo prejudicar as caracteristicas fisicas do, s fornecer uma concentracdo de
nutrientes que seja preponderante para o cres@nuas plantas a aplicar. As espécies
podem ser cultivadas com o objetivo da alimentdgAnana, como o arroz ou as lentilhas,
ou apenas para crescimento florestal com destin@oaweércio imobiliario ou para a
industria papeleira. O residuo a aplicar deve e@ec®nado consoante a espécie a cultivar,
pois alguns residuos, dadas as suas caracterigtilasnciam mais o crescimento de
determinadas espécies, tendo em conta também aépsolo e as suas propriedades
(Jordan, M. e Rodriguez, E., 2009).excesso de residuo aplicado pode destabilizaca t

de ibes, a concentracdo de alguns nutrientes comé@cm pode afetar a atividade de
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outros nutrientes como o magnésio, afetar as eafstitas fisicas do solo como a
dispersao de argila, o grau de floculagéo e aiédtade dos agregados (Albuquerque, J.A.
et al, 2002).

Existem muitas tentativas de aplicacdo dos residaomdustria papeleira em solos, no
entanto esta aplicacdo depende da legislacdo peesen pais, do tipo de solo, da
profundidade e das quantidades adicionadas ao €sloresiduos do licor verde séo
residuos cuja tentativa de aplicacédo tem sidozaddi, possibilitando o aumento de pH e
dos teores de sodio, potassio, célcio e magnésiimimuindo a saturagdo de aluminio
(Albuquerque, J.Aet al, 2002).

Para avaliar a deposicao dos residuos no solo &ssé@ conhecer a sua composicao
guimica. O residuo do licor verde revelou ser nit@idamente composto por calcio,
magnésio, sodio, potassio, ferro e manganés, apaesk ainda valores reduzidos de
zinco, cobre, chumbo e cadmio. Verificou-se queekacho Ca:Mg seria superior a
produtos calcarios comercializados para aplicag&osplos, com o teor de calcio cerca de
35 vezes superior ao de magnésio, o que pode lthifi@iabsor¢cdo de magnésio por parte
das plantas. No caso de o solo apresentar poupaniliidade de magnésio, a sua
absorcéo torna-se mais dificil, devido a competigdive estes elementos pelos mesmos
locais de absorcdo presentes nas membranas pleasndtas raizes das plantas. Neste
estudo, a concentracdo de sodio foi menor quandop@&@mda com outros estudos
envolvendo a caracterizacdo de dregs, e a composigéelementos minoritarios revelou-
se semelhante a observada em fertilizantes e adudoosrciais. Neste artigo o autor
concluiu através dos seus resultados (tabelasDHW.Ja 111.3-D4 do anexo lll), que a
aplicacdo de dregs no solo € possivel, apresentandagens (tabela 11.1-D4 do anexo II)
ndo s6 como corretivo de acidez, mas também conte fte calcio e de micronutrientes
como Cu, Zn, Mn, Fe, desviando o risco de contagdioa curto e medio prazo (Almeida,
H.C. et al, 2007). Um outro estudo revelou que os residudicdeverde sdo fortemente
alcalinos, contendo apenas pirsonite, um minerataitbonato, contendo assim um forte
valor neutralizante que suporta a sua utilizagcdoacagente corretivo de acidez do solo
(Manskinen, Ket al, 2011). A presenca de metais pesados em concgesragferiores aos
valores limites admitidos suporta a utilizacdo desiduos de licor verde em vez do seu
encaminhamento para aterro (Manskinenetal, 2011). Um dos defensores da deposicéo
dos residuos no solo, verificou que com as quateslaccomendadas é possivel corrigir a
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acidez do solo e fornecer nutrientes sem prejudisararacteristicas do solo, constatando
que apenas a concentracdo de niquel aumentouicagimdmente, mas em valores ainda

inferiores aos limites admitidos pelas normas egiegp(Cabral, Fet al, 2008).

A aplicacdo de dregs como alternativa a aplicagiond produto comercial para corre¢ao
da acidez do solo e fornecimento de nutrientese$tudada por diferentes grupos, que
avaliaram as alteragcdes fisico-quimicas introdwida solo e o desenvolvimento das
espécies cultivadas, nomeadamente pinheiro, trigmileo (Pértile, P.et al 2012,
Medeiros, J.Cet al, 2009, Albuguerque, J.At al, 2011). No estudo envolvendo pinheiro,
0s resultados demonstraram que a aplicacdo supkde dregs provocou o aumento de
pH e o aumento da saturacdo de bases, reduzindauodg floculacdo, sem afetar a
estabilidade dos agregados. No entanto, provocararaumento do conteudo de sodio e
da relacdo Ca:Mg, tendo um efeito mais notorio ceasadas superficiais, ndo atingindo
assim as camadas mais profundas. O diametro daseaméao sofreu alteragfes, pelo que
0s autores concluiram que a aplicacao de dreg®les fforestais para o0 aumento de pH é
uma forma alternativa de encaminhar estes resi(R@sile, P.et al, 2012). No estudo
envolvendo a cultura de trigo, verificou-se quéexa;do de pH ocorreu mais eficazmente
com dregs do que com o produto comercial, devidaifarente mobilidade dos
componentes responsaveis pela correcédo de acimisz pesiduo possui maior quantidade
de NaOH e Ca(OH) que libertam os grupos hidroxilo. As concentracde calcio e
magnésio aumentaram, assim como a relacdo entleisgshavendo absorcdo preferencial
de Ca e deslocamento de Mg para camadas mais gasfuNo entanto devido ao aumento
de pH na camada superficial criaram-se cargasimagatetendo o Mg. Os teores de sédio
aumentaram, reduzindo o grau de floculacéo dowsolkd vez que concentracdes superiores
de sédio favorecem as forgas de repulséo entraréisypas do solo. A aplicagdo de dregs
aumentou a disponibilidade de nutrientes e suargéispaumentando a produtividade do
trigo (Medeiros, J.Cet al, 2009). Relativamente ao milho, verificou-se tambgue a
aplicacao superficial de dregs aumentou o pH, t@es de célcio, potassio e magnesio,
reduzindo o teor de aluminio, mas negativamenteeatou o teor de sodio, a relacdo
Ca:Mg e a disperséo da argila. Estas alterac6esefearam o crescimento das raizes e da
parte aérea do milho para uma quantidade de drggwatente de 40 a 47% da
necessidade de calcario, pois com quantidadesisigsena esta percentagem revelaram-se

prejudiciais ao desenvolvimento das plantas (Alleaque, J.Aet al, 2011).
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Na revisao da literatura, sdo reduzidos os artiges abordam o estudo dos compostos
fendlicos neste tipo de residuos. Os compostoslidesd sdo substancias toxicas,
resistentes a degradacao microbiolégica e trarepmsta longas distancias pela agua,
tendo um efeito nocivo para a fauna e flora. Umdgstde Sabrina Branco e colaboradores
teve como objetivo avaliar a influéncia da adi¢c&aldegs nos atributos quimicos do solo e
na lixiviagdo de compostos fendlicos (Branco, ®tal, 2013). A presenca de compostos
fendlicos nos dregs deve-se a degradacdo quimidantiéna, sendo a sua quantidade
dependente da concentracdo de matéria organictergeisno solo (Branco, S.Et al,
2013). Tal como nos estudos anteriormente citadasficou-se um aumento do pH do
solo, da relacdo Ca:Mg, do teor de calcio e s@tindo que com o aumento da quantidade
de dregs aplicada no solo aumentou também a qadstidle compostos fendlicos
presentes no lixiviado (Branco, S.Bt al, 2013). Também outro autor analisou a
problematica da lixiviagcéo, tendo verificado quixeviacdo do dregs foi muito superior a
do produto comercial com o qual foi comparado, gipalmente na lixiviagdo de sodio
(Almeida, H.C.et al, 2008). Os autores verificaram que a lixiviacdasddio diminui com

o0 aumento do pH e também depende da forma de ggudicA lixiviagdo foi menor quando

o residuo foi aplicado na superficie comparativadmen sua incorporacdo na camada
superficial do solo, pois se o residuo for aplicadosuperficie, necessita percorrer um
longo caminho, dependendo da quantidade e intefesidas chuvas (Almeida, H.€t al,
2008). A lixiviacao de calcio e magnésio foi rediazienquanto a de potassio foi maior
quando nao houve tratamento prévio de elevacadidegs o aumento de pH aumenta o
namero de cargas elétricas negativas, fazendo a@mmogpotassio seja absorvido pelas
cargas criadas (Almeida, H.€t al, 2008). Com base nos resultados, os autores é¢marlu
que os dregs podem ser utilizados como corretiv@sacidez do solo sem alterar

negativamente as propriedades fisicas e quimicasldqAlmeida, H.Cet al, 2008).

A aplicacdo dos residuos ndo na sua forma diretgedecdo mas sob a forma de um
produto granular foi avaliada (Mahmoudkhani, Bt. al, 2004). Os autores formaram
pellets cilindricos mistos de dregs e lamas de a@abs tratamento térmico, e testaram
varias caracteristicas fisicas e quimicas. Verifise que os residuos em forma de pellets
sdo mais faceis de espalhar e tém também uma temarrde lixiviagdo devido a menor

area superficial disponivel, o que indica que apnedades de lixiviacdo dos residuos

45



6. Enquadramento tedrico

podem ser controladas através da realizacdo de étodm de tratamento adequado
(Mahmoudkhani, Met al, 2004).

Sendo as lamas de cal um dos residuos geradogeseaando uma forte composi¢cao em
calcio, a sua aplicacdo no solo como alternatieplicacdo de calcario para correcdo da
acidez no solo, e influéncia na producédo de espéegetais estd também reportada em
alguns estudos. A aplicacdo de lamas de cal numdrdtinado a producéo de soja foi
avaliada, tendo-se verificado uma correcdo da aaitte solo, deslocamento de calcio,
aumento da saturacao por bases e reducdo do ampiomovendo assim o crescimento
da soja. As lamas de cal apresentam na sua cdig@ittnetais pesados como arseénio,
cromio, niquel e chumbo, mas estes parametros midieenciaram negativamente o
ambiente. Ao serem compostas por NaOH e Caf{Od#Bterminam um forte poder
neutralizante e de reatividade, que apesar de Egam tempo a atuar permite atingir
zonas mais profundas do solo, até 40 cm de prafaddi enquanto o efeito da
neutralizacéo atinge apenas os 20 cm, obtendossa aslhores resultados do que com o
calcario comercial. A neutralizacdo deve-se a piggsele NaOH e de Ca, apresentando o
anido hidroxilo mais solavel que o carbonato presem calcario, revelando ser mais

eficaz na correc¢ao da acidez do solo (Corréa.el.al. 2009).

A producéo de pasta de papel esta inevitavelmessteceda a existéncia da sua principal
matéria-prima e, como tal, seria vantajoso que emduos resultantes da producéo
pudessem ser aplicados nos terrenos para produgdeuchlipto, pois o corte dos
eucaliptos € um ato com um periodo curto entreooes, sendo da maior importancia a
adicdo de nutrientes e fertilizantes para mantprodutividade florestal (Stappe, J.L. e
Balloni, E.A., 1988). Dois estudos reportam ostefeda aplicacdo das lamas de cal em
solo contendo eucaliptos (Stappe, J.L. e BallorA, ,EL988, Simonete, M.Aet al, 2013).

No primeiro foi notério o aumento de producdo deadiptos com a adicdo de lamas de
cal, mais evidente apdés os 13 meses de aplicagigodipponibilizarem uma maior
quantidade de nutrientes. Ao fim de 37 meses épreiddo 0 poder de corre¢cdo da acidez
do solo deste residuo, por apresentar elevadardsidade de calcio, tornando mais ativa
a matéria organica e a disponibilidade de nutrgeride preocupar sédo os niveis de potassio
e magnésio, que pela presenca abundante de cade induzir a escassez destes
elementos, sendo necesséario a reavaliacdo da @ulfStappe, J.L. e Balloni, E.A.,
1988).
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O estudo mais recente revelou que a eficiéncialatass de cal foi semelhante a do
produto comercial no que diz respeito ao fornectmeale calcio as arvores, fornecendo
ainda outras vantagens como o aumento do pH no goloento da troca cationica de
sédio e célcio, reducdo do aluminio, aumento do figlaar de Na sem alterar os teores
foliares de N, P, K e S. Relativamente aos niveisNd no solo, apesar da sua elevada
guantidade no residuo, os valores observados nd@am reduzidos, apés o cultivo das

plantas, devido ao seu aporte pela parte aérelania §Simonete, M.Aet al, 2013).

A aplicacao de quantidades crescentes de lamaa @@ producao e crescimento de arroz
revelou que a altura, crescimento e producdo dwz atfiminuiram gradualmente com

concentracdes crescentes do residuo. Entre 10-20%nths de cal verificou-se que o

tamanho das plantas, nimero de pinaculos, nimereedentes e seu tamanho era
superior, 0 que podera ter sido provocado por umlaadrna das capacidades quimicas do
solo em virtude do tratamento com lamas de calaiirpdos 30% de aplicagéo de lamas
de cal os parametros de crescimento do arroz dirmmugradualmente. O tratamento do
solo com lamas de cal levou também a um aumenfadanetros do solo como o pH, a

condutividade, a capacidade de retencdo de agiNg,Rs, Ca comparativamente ao solo
nao tratado, tendo no entanto provocado uma digioudo carbono organico e do azoto
total. O aumento do pH do solo pode ser uma dadesague levaram ao aumento da
producdo entre os 10-30%, e a presenca de Na, KiaPe Mg podem também ter

contribuido para a fertilidade do solo. A diminwigdo crescimento para concentracdes
crescentes podera ter sido causada pela grandeidauinde substancias inorganicas
presentes nas lamas de cal, que se terdo torngidasara o crescimento do arroz. Ca,
Mg, Na em excesso serao toxicos para as plantdendo o Na causar também problemas
de salinidade e o célcio elevar pH do solo paraisindesejaveis. Deste estudo concluiu-
se que as lamas de cal poderéo ser utilizadas sabwstituinte do calcario para promover
0 crescimento do arroz, ndo excedendo no entan89%sde aplicacédo, valor acima do

qual terdo um efeito contraditério (Medhi, Uefal, 2005).

Um estudo de Jordan, M. e Rodriguez, E., 2004, testaus@ alternativo de residuos
organicos e inorganicos da industria papeleira cdentlizante em espécies como 0
eucalipto, pinheiro, arroz e lentilhas. O crescitoado pinheiro e eucalipto foi promovido
pela presenca de dregs mas inibido na presencatsleNp caso do arroz, a presenca de
dregs e grits no solo inibiu a germinacdo, possieaete devido ao elevado pH,
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condutividade elétrica e conteido de Na desteduesi Para a lentilha, os grits inibiram

fortemente o crescimento, causando clorose e npogi®atura, o que pode também ser
atribuido ao elevado pH. Deste estudo fica a idama utilizacdo de grits como agentes
fertilizantes do solo ndo serd uma boa aplicacaws f@ve sempre efeitos negativos no
crescimento das plantas. No entanto, é apenas uodoesque podera nao ser

representativo da aplicabilidade destes residuwoddd, M. e Rodriguez, E., 2004).

6.2. Escoamento dos residuos inorganicos da indlistpapeleira para a
construcéo civil
A construcao civil € um setor com uma atividade tmfiorte, sendo uma solucédo para
promover o total escoamento dos residuos casorggwe a viabilidade da aplicacao,
apresentando uma diversidade de materiais distoespodem vir a ser solugbes. Nos
altimos anos a investigacdo e 0s estudos a essé&duos abordam a incorporacdo na
producdo de misturas betuminosas, cimento, tijel@sgamassas (Modolo, R.C&. al,
2014).

O cimento € o produto mais utilizado em constru¢céesdo utilizado como aglomerante.
O seu principal constituinte € o clinquer, sendpoiie adicionados outros constituintes,
como 0 gesso, originando assim diferencas entreliesos cimentos existentes no
mercado. A producdo de cimento requer um grandesucoo energético e grande
quantidade de matéria-prima para obter o clinqoelg que diversos estudos procuram a
utilizacdo de fontes alternativas. Sendo o carlmodat calcio uma das matérias-primas
utilizadas na producado do clinquer, e devido aeda@ada percentagem nos residuos em
estudo, o uso destes foi avaliado como matériagailternativa a producao de argamassas
de cimento em dois estudos diferentes, mas ambasedmo autor (Modolo, Ret al,
2011).

6.2.1. Utilizacdo de dregs e grits como matérimprna producao de clinqguer

A producdo de clinquer envolve o consumo de matgniBmas abundantes na natureza
como a argila e o calcério, com uma constituicadmrmtaria de CaC@no caso do calcario

e de SiQ, Al,0O3 e FeO3 no caso da argila. Atraves do processo apresentadigura 20
existem diversas reacfes ocorridas ao longo doofarrtemperaturas diferentes, que

resultam em constituintes distintos, com composigfigmicas dispares.
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Figura 20 Progresso de compostos de clinquer nas diferefaisss de um forno.

(Adaptado de Wolter, A., 1985).

Durante o processamento decorrido no forno difeeentonstituintes séo gerados
culminando na formacdo de clinquer. Estes congtési estdo apresentados na tabela 4,

onde constam os elementos maioritarios que os cempod

Tabela 4 Composicbes gerais dos principais constituintesliguer e dos residuos da
Empresa.

Elementos (g.kg)
Compostos Na | Mg Al Si P S K Ca Ti | Mn| Fe
Alita 037 | 663 | 529| 117,79 044 033 083 51180 [0 0 | 490
Belita 037 | 301| 11,12 14723 044 o066 747 4539073 | 0 | 6,30
Aluminato 370 | 844 | 16570 17,29 0 0 58] 40458 173 |0 34,68
(C5A cubico)
© 3332}'%?%00) 222 | 724 | 15299 2010 O 0 33,21 385728 4/32 |0 7461
Ferroaluminato | 0,37] 1810 11593 16,83 D q 1,66 ,3Bb 13,84| 447 149,70
Malenita
0 0 | 27263 0O 0 0 0| 34668 O g 0
(ClZA7)
Cal livre
Ca0) 0 0 0 0 0 0 0 | 71481 0 0 0
Periclasio
0 | 60318 0 0 0 0 0 0 0 0 0
(MgO)
Langbeinita
0 0 0 0 0 | 179,68 17518 17942 0 ) 0
[KoCa(SOy)4]
Arcanita |
(K500 0 0 0 0 0 | 15327 44915 0 0 h 0
Aphititalita L
3449 0 0 0 0| 160,95 352,85 0 0 0
[KaNa(SQ)J] i

(Adaptado dé&aylor, H.F.W,1997)

Um estudo de Fernando Castro e colaboradores e gethonstrou que os grits e 0s
dregs tém potencial para ser incorporados na péudde clinquer uma vez que possuem

alguns dos componentes maioritarios presentes radsrimis convencionais usados no
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processo de fabrico de clinquer, nomeadamente ga@@D, FeOs; e K;O. O tamanho
das particulas também é favoravel uma vez que eéessita de moagem, ao invés o teor
em humidade é um fator prejudicial, tendo de exigtha pré-secura antes de ser
introduzido como matéria-prima para obtencao deqakr. De um modo geral, concluiu-
se que a incorporacao de dregs e grits na prodig&bnquer é tecnicamente viavel e nao
apresenta efeitos ambientais apreciaveis, quetivai@gente a emissdo de componentes
gasosos quer quando o cimento € considerado udueeso final do seu ciclo de vida. No
aspeto ambiental tanto os grits como os dregs a@mprlegislacdo Portuguesa segundo o
autor, salientando apenas o aumento da concentlacd®X, TOC e cloretos no lixiviado
do clinquer, no caso de incorporacdo de dregs. EBst®do pode ser assim uma via
alternativa de gestao dos residuos da industriel@ap, evitando a sua aplicagcdo em aterro
e valorizando as suas propriedades, ainda que dstesn ser incorporados a niveis
reduzidos, nomeadamente no caso dos dregs, de anexdtar que as emissdes de didoxido
de enxofre para a atmosfera ultrapassem os liteigass (Castro, Fet al, 2009).

Na realidade, uma fabrica da empresa Mondigroupada na Austria, em parceria com
uma empresa produtora de cimento, chegaram a umcapara transporte dos residuos de
licor verde para producao de clinquer, reduzindeosicao em aterro, e existe o objetivo

de uma reducéo total de deposicdo em aterro (Mongig2014).

6.2.2. Inclusdo de dregs e grits como constituidéemisturas betuminosas

A producdo de misturas betuminosas é neste momentopanhada pela sua reciclagem,
que deve ser seguida de uma triagem e selecdoics@n@ara evitar possiveis
contaminagGes ambientais com alguns elementogamisg (LNEC E 472-2009). Sempre
que é produzida uma mistura betuminosa, esta édgwama analise fisica e quimica, de
forma a determinar as caracteristicas da mistweal.idEsta mistura sera essencialmente
constituida pelo agregado, apresentando apenasuméejue confira a sua ligagdo e
permita obter as melhores caracteristicas paravonpato. O agregado € o material
maioritario desta mistura, sendo importante a sw@ujometria, mas também a sua
constituicdo quimica, para que ndo venha a pregudiaplicacao final.

A aplicacéo de dregs e grits como substituinteagtegados constituintes do asfalto, que
compdem as vias de circulacdo rodoviaria, foi itigada por Modolo e colaboradores em
2010. Procedeu-se a caracterizacao fisica e quitogaesiduos, que revelou ser possivel

a aplicacdo direta dos grits, enquanto os dregessgam de ser tratados, de forma a
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eliminar o elevado conteddo em agua e a presencaaide sollveis (cloretos). A
constituicdo maioritaria em carbonato de calcio ddss, que é uma das principais
matérias-primas de materiais de construcdo, askoeabaixos valores de solidos totais
volateis, baixo teor em cloretos, ser um mategai plasticidade, que nao altera o volume
do produto, e a semelhanca fisica a brita confar@ihores caracteristicas as misturas
betuminosas (Modolo, Rt al, 2010).

6.2.3. Utilizacdo de lamas de cal para obtencéglmassas de cimento

A constituicdo relevante de carbonato de calcio nesgduos de lamas de cal torna este
residuo num subproduto de materiais de construgépecisso foi testado por Modolo e
colaboradores em dois estudos, a partir da sugrag@o em argamassas de cimento. No
primeiro estudo foi testada a incorporacdo de ladeasal como substituinte do calcario
em percentagens até 18%. Com o aumento da cogf&duie lamas de cal, o valor de
binario e a tensdo de rutura aumentaram, enquaniscasidade plastica diminuiu. A
adicdo de lamas de cal ndo afetou a porosidadercé@iosde agua, a forca e densidade das
argamassas, pois a sua presenca promove a dinund&dluidez, relacionado com a
distribuicdo do tamanho das particulas que proracsiga coesao (Modolo, Bt al, 2011).

No segundo estudo, a incorporacao de lamas dental B0% e 30% nas argamassas foi
avaliada através de parametros reologicos (limiteeldsticidade aparente e viscosidade
plastica) e testes mecanicos (flexdo e compres8&@mostras com 30% de lamas de cal
apresentaram o aumento do binario e do grau déddendo tendo sido a forca mecanica
significativamente influenciada. Mais uma vez, ortem humidade é um inconveniente
apresentado por este residuo, devendo-se proceser @esidratacdo (Modolo, R.C.

al, 2014).

A utilizacdo deste tipo de residuos na estabilizalg cimento foi também avaliada num
estudo de Eroglu e colaboradores, tendo sito atiiz quantidades de lamas de cal que
variaram entre os 5% e os 30%, e avaliados parasnetmo a forca compressiva, tempo
de fixacdo e consisténcia. Os valores de forca oessjva e gravidade especifica
diminuiram com o aumento do conteddo de lamas baccaimento, enquanto a finura
Blaine diminuiu para conteudos de lamas de cakergr0-15%, aumentando para valores
acima de 15%. O contetudo de agua das amostras ramur&entou com o aumento do

contelido de lamas de cal, devido ao aumento dewdntde NsO e KO. Os autores
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concluiram que a utilizacdo de lamas de cal ndkigecdo de cimento € possivel, desde
que doseada de forma correta, de forma a manterabdagde do produto final, pois

quantidades elevadas poderao afetar a qualidapeodato (Eroglu, Het al, 2007).

Os autores Singh e Garg procederam a utilizacddashas de cal da industria de
fertilizantes em materiais de construcdo, uma vee gstas, desde que devidamente
tratadas (calcinacdo e desidratacdo), podem es&merges como matéria-prima na
producdo de varios elementos da construcdo ciwinoc telhas, azulejos, cimento,
argamassas e colas, devido a sua capacidade d® @bsns niveis de retencédo de agua,

aumentando a resisténcia a compressao e flexagh(Svh e Garg, M., 2008).

6.2.4. Substituicdo de areia por uma mistura degiisna construcao civil

Zanella e colaboradores avaliaram a utilizacdo o umistura de dregs-grits como
substituinte da areia de rio no revestimento dewmggsa para tetos e paredes, com
incorporacdes entre os 10% e 20%. Verificou-se @wrgamassa com e sem mistura
apresentou resultados semelhantes em termos daldiade a temperaturas elevadas, mas
a durabilidade da argamassa contendo a misturaeds-drits em ambientes salinos foi
reduzida devido a permeabilidade da solucdo salsamicrofissuras e a sua cristalizacao
(Zanella, B.Ret al, 2014).

6.2.5. Producao de tijolos a partir de dregs e $agdeacal

A substituicdo de uma fracédo de 5% e 10% da ampladregs e lamas de cal para
producao de tijolos foi testado, sendo avaliadopavdmetros de perda ao fogo, retracéo
linear, densidade aparente, tenséo de rutura ecalosde agua. O autor (Izidio, L.&t al,

2013) constatou que:

* A perda ao fogo é muito superior a utilizacdo dé%(Qde argila, pois existe o
adicionar de carbonato de calcio, principal counstie dos residuos, que nao deve
calcinar na totalidade, existindo um aumento sopegara tijolos com 10% de
lamas de cal;

* Aretracao linear aumentou com a inclusado de 10%relgs, no entanto mantém-se
em valores baixos;

* A densidade aparente diminuiu bastante com a inca¢fo dos residuos, sendo o

tijolo com 5% de lamas de cal o que melhor densidguiesenta;
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* Atenséo de rutura melhorou significativamente eodicdo de ambos os residuos;
* A absor¢cdo de dgua mantém-se nos mesmos patansatgsizhcdo de 100% de

argila, no entanto com 10% de lamas de cal dinpata valores mais vantajosos.

6.2.6. Producdo de tijolo solo-cimento comadtcdo de grits

A introducdo de grits na producéo de tijolos deosiiento foi testada com diferentes
fracbes entre 0% e 100%, por avaliagcdo da sua Igraetria, limites de liquidez e

plasticidade. Em relacdo a analise granulométicdicou-se que tal como o solo, os grits
cumprem os requisitos definidos pelas normas leiess, enquanto o aumento da
quantidade de grits nas amostras nao apresentalegraoscilacbes do limite de
plasticidade, mas prejudica o limite de liquidezin@ice de plasticidade de grits revelou-
se nulo, indicando que o residuo é um materialptéstico, impedindo a sua moldagem e

producao dos respetivos tijolos quando existe ulig@a de grits superior a 50%.

O aumento da quantidade de grits no produto auntetdar de humidade 6tima, reduz o
peso especifico de matéria seca, diminui a retragdavorece as caracteristicas de
resisténcia mecanica, nomeadamente a resistémom@ressdo e a absorcdo, destacando

as caracteristicas do tijolo produzido com 50%rite (Miranda, L.A.et al, 2011).

6.2.7. Producdo de blocos prensados de solo-cincentagrits

As caracteristicas apresentadas pelos grits pamdugiio de tijolos de solo-cimento e
producao de blocos prensados de solo-cimento saellsgntes. A analise granulométrica
demonstra o cumprimento das normas brasileiragsaptando uma constituicdo mais
arenosa que o solo, no entanto a maior contribuilgigrits para o produto provoca a
diminuicdo do limite de liquidez, influenciandoralice de plasticidade. A adi¢do de grits
nao provoca disturbios no limite de plasticidadasmdevido a diminuicdo do limite de

liquidez, o indice de plasticidade € nulo quandmmiribuicdo de grits € 100%, tornando
apenas possivel produzir blocos com a aplicac@&®#ede grits, uma vez que na pratica

impossivel movimentar os blocos para o local da.cur

O aumento de grits nos blocos até 50% reduziuragd@t e nos ensaios de compactacao
promoveu 0 aumento do peso especifico seco maxidimiauiu a humidade o6tima. Os
posteriores ensaios de resisténcia a compressésoecao expdem o cumprimento das
normas brasileiras, no entanto a maior percentagenygrits nos blocos diminui a

resisténcia & compresséo e a absorcéo.
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Para que a utilizacao de grits na producado de blsea méxima de acordo com as normas
estipuladas, produziram-se blocos com 62,5% ds, gvidr ndo ser possivel remover os
blocos da prensa com 75% de grits. Estes blocadamva plasticidade minima exigida,
cumprindo todas as normas em relacéo a resistéramanpressao e absor¢ao, e possuindo
caracteristicas que cumprem os requisitos de iathdidade, toxicidade, reatividade e de
patogenicidade, ao invés de alguns dos seus elesngumé¢ podem ser solubilizados.

Em relacado a lixiviacdo dos blocos com 62,5% dis,gs8o cumpridos todos os requisitos,
principalmente dos limites de lixiviagdo de met@issados. No entanto o extrato

solubilizado, apresenta perigosidade para a pataé da agua, revelando uma elevada
concentracdo de chumbo, ferro, sédio e cromio,aesdd conta as normas brasileiras

(Pinheiro, M.L.et al, 2013).

6.2.8. Producéao de blocos de vedacao com residucel d

O desenvolvimento de novos produtos na area datragée civil pode ser uma
possibilidade para a integracdo de residuos solid#osndustria papeleira. Apenas a
utilizacdo de residuos como matéria-prima para gdyto € algo dificil de acontecer, mas
ja existem patentes registadas de produtos utilzaampenas residuos solidos como
elementos de vedacéo, que apresentaram caracteyiséimelhantes a outros elementos de

vedacdo com matérias-primas tradicionais (Ferrditd,C. et al, 2010).

A producédo de blocos de vedacgdo unicamente a plrtiesiduos da industria papeleira
incorporou os residuos de cal entre 10% e 20%jdoando como material ligante deste
produto. As melhores propriedades mecanicas cdaferao produto foram obtidas pela
presenca de 10% de residuos de cal, sob penalidag&sisténcia & compresséo para uma
maior quantidade de residuos de cal no produtodirar A.M.C.et al, 2010).

6.2.9. Producdo de elementos de concreto para patasicom a aplicacao de grits

A utilizacdo parcial de grits em substituicdo deiaana producao de elementos de concreto
foi de encontro com outras aplicacfes conhecidasralducédo de blocos de concreto do
tipo tecleve e de aplicacédo em estradas floredfaisnsaio de granulometria cumpriu 0s
requisitos normativos, apresentando uma massaiispesemelhante a exposta pela areia.
As amostras sujeitas a ensaios de resisténcia pressdo, foram incorporadas com 50%

de grits, existindo algumas que cumpriram o vaéoraferéncia da norma. Seria necessario
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avaliar diferentes contribuicbes de grits nas arasstpara concluir qual a melhor

guantidade a introduzir no produto (Magalhaes, é Alves, E.C., 2013).

6.2.10. Incorporacdo de dregs e grits na produedamcoegados leves de argila

expandida
Num estudo de Candida Vilarinho e colaboradoresps&esiduos foram selecionados

como candidatos para a incorporacédo no proces$abdeo de agregados leves de argila
expandida, entre os quais dregs e grits, e caizades quanto as suas propriedades
fisicas, quimicas e toxicologicas. Da caracteriaagdimica, realizada por espetrometria
fluorescente de raios X, observaram que os resichu@ém na sua composicado compostos
como SiQ, Al,0O3; FeOs; MgO, KO, entre outros. Estes compostos estdo também
presentes na matriz de argila padrdo, pelo queoseluiu que os residuos sao assim
adequados como matérias-primas alternativas e agenpser incluidos na formulagéo de
agregados leves de argila expandida. Do ponto sia Visico, o nivel de humidade,
distribuicdo das particulas por tamanho, densiéadleea superficial sugere que a maioria
dos residuos pode ser diretamente incorporado naznde argila sem preparacao
adicional, o que se traduz numa grande vantageméatoa ao reduzir os custos de
processamento. O comportamento toxicoldgico doslues foi avaliado através de um
processo de lixiviagcdo, seguido de uma analiseotlec& de lixiviado. Os resultados
demonstraram que os residuos séo inertes e nwP&sipara eliminagcdo em aterro. No
caso da aplicacdo dos dregs, os resultados da perdagnicdo indicam que a sua
incorporacao deve ser inferior a 2% de forma autea perda por ignicao aceitavel. No
caso dos grits verificaram que a sua incorporaggmou contaminagdo com carbonato de

calcio na argila expandida, o que leva a fragiimago material (Vilarinho, Gt al, 2009)

6.3. Estabilizagao de estradas florestais
A aplicacdo de grits como substituinte dos estadilies quimicos geralmente utilizados
(cimento e cal) na construcdo de rodovias foi tlstdendo como objetivo avaliar a
resisténcia mecanica e de expansdo em funcdo dpotela cura e da energia de
compactacdo. A incorporacao de grits foi vantajos® amostras sem periodo de cura, no
entanto com o aumento do tempo de cura tornou-gatinme, pois o residuo apresenta na
sua composic¢ao sodio, que promove a dispersaoatasypas finas e provoca fissuras. Os
grits também prejudicam a compactacdo e manipuldgd@mostras, tornando o material

pegajoso (Pereira, R.8t al, 2006).
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Machado e colaboradores, apresentaram num artigg0é3, a vantagem do tratamento
térmico de grits de 200 °C a 600 °C, verificande qutratamento a 600 °C conferia uma
maior resisténcia mecéanica a mistura solo-gritstdNdata ndo se analisou a influéncia do
tempo de cura nas amostras, sendo dada maior Bmp@tas caracteristicas quimicas dos
grits, principalmente a sua forte concentragéo itiease calcio (Machado, C.Gt al,
2003).

No sentido de melhorar o trabalho apresentado peoeifd e colaboradores, um outro
artigo de Machado e colaboradores em 2007, avabwamente a influéncia do tratamento
térmico de grits na resisténcia mecanica da mistol@grits. Apds o tratamento térmico,
prepararam-se as misturas solo-grits, moldarans-sen@stras por compactacdo, sendo de
seguida expostos a cura e imersao em agua, parara &nalise de resisténcia mecanica.
Em todas as misturas solo-grits, houve uma mellsigiaficativa da resisténcia mecanica
das misturas com grits tratadas termicamente, sdrah@fico o tratamento térmico
realizado a 700 °C ou superior, devido a reacéesldamacado. Ao contrario dos resultados
apresentados por Pereira e colaboradores, o tempard € benéfico para as amostras de
grits com tratamento térmico a temperaturas de ®€0dependendo do tipo de solo
utilizado (Machado, C.Get al, 2007).

Um estudo de Eroglu e colaboradores testou aagéia de lamas de cal na estabilizagéo
de estradas florestais, tendo submetido as larsesagem, devido ao elevado conteudo de
agua, e realizado misturas de 0, 5, 10 e 15% deéuesom a camada superior de varios
tipos de solos de estradas florestais. As amokiram sujeitas a diferentes testes fisicos:
limites de Atterberg, peso especifico, resistédoigolo e testes de compactacao. A adi¢cao
de lamas de cal ao solo promoveu o aumento dote$indie liquidez e plasticidade, dos
coeficientes de deslizamento, mas teve um efeigative® na capacidade de compressao
dos solos. Deste estudo concluiu-se que as lamasalddg@oderdao ser um material
alternativo para a estabilizacdo das estradasstiise no entanto deverdo ocorrer testes
situ para comprovar, dependendo do tipo de solo (Eréglet al, 2006).

6.4. Aplicacdo de dregs e residuos de lamas de waltratamento de efluentes
Na empresa da Stora Enso na Finlandia, devido vadde quantidade de residuos
encaminhados para aterro nos ultimos anos, pr@ourae solucbes para diminuir a
deposicdo em aterro. Os residuos de licor verdarfaliluidos num tanque contendo agua
e encaminhados para a neutralizacdo do efluent®,&&ndo no entanto provocado um
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aumento da concentracdo de metais pesados nasdanctificador e no efluente final,
enquanto as lamas de carbonato foram encaminhadasopenriquecimento dos solos

(Nurmesniemi, Het al, 2007).

Os mesmos autores apresentaram noutro artigo esaéializadas aos dregs, constatando
que estes residuos sao claramente alcalinos, tendorte efeito de calagem, uma forte

forca ionica e um baixo teor de matéria seca. Nwegunda fase apresentaram a
concentracdo de nutrientes, sendo o calcio, mageésbdio os nutrientes predominantes,

como se pode observar na tabela 111.3 do anex@dykio, R.et al, 2006).

A aplicacdo do residuo do licor verde nas lama€E@AR provocou um aumento da
concentracdo de calcio, cromio e niquel, enquaatefluente provocou um aumento das
concentracdes de sodio, aluminio, cromio e niqdd. entanto, segundo o autor,
apresentam valores ainda dentro dos limites ae#aeomo € apresentado na tabela 5,
revelando a diferenca entre a variacdo de metaitan@as da ETAR e no efluente, apos a
adicdo ou nao dos residuos de licor verde. A adipgaesiduos de licor verde é realizada
de uma forma gradual, cerca de 49% da sua prodagdal foi encaminhada para um
tanque com agua e depois este tanque alimentoutealeacdo do efluente acido, ndo

sendo apresentada a quantidade exata.

Tabela 5 Concentragédo de metais em lamas da ETAR e eflapdteadicdo de dregs

Metais Lamas da ETAR (g.kg") Efluente (mg.I")
Com dregs Sem dregs Com dregs Sem dregs

Fe 4,2 4,2 0,6 0,6
K 1,7 2,0 48 42
Mg 3,4 3,2 54 45
Mn 1,7 1,4 9 8
Na 12 13 664 632
Ca 73 64 180 200
Zn 1,1 1,0 115 (ugl) 53 (ug.l)
Al 5,3 5,3 639 (ugh 447 (ugth
Cd 7,7 (mg.kd) 7,6 (mg.kg) 0,4 (ug.h 0,4 (ug.h
Cr 163 (mg.kd) 146 (mg.kg) 58 (ug.lh 37 (ug.h
Ni 27 (mg.kg) 21 (mg.kg) 82 (ug. 36 (ug.1h
Mo 3,7 (mg.kg) 3,6 (mg.kg) 2 (ug. 1 (ug.h

Poykio, R.et al, 2006

Segundo o autor, a contribuicdo de metais pesanlefluente e nas lamas da ETAR nédo é

penalizador no plano ambiental, pelo que sugenglieagdo dos residuos do licor verde
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para neutralizacdo do efluente acido em detrimetgoum produto comercial com

semelhante valor de neutralizagéo.

Um outro autor utilizou os residuos de cal nas & esgoto, precipitando os metais
toxicos, removendo nutrientes, eliminando odorgentes patogénicos e matéria organica,
apresentando resultados para a reducédo de agatdggmcos como os coliformes quando
é adicionada cal superior a 4%. A adicdo de caleatsno pH e o teor de sdlidos,
diminuindo os sélidos volateis, fosforo, azoto edam, contribuindo estes fatores para a
eliminacdo dos agentes patogénicos.

6.5. Reduzir a queda de pH no processo de compostay
No processo de compostagem € natural a reducad dagpprimeiras horas, atingindo um
pH com valores proximos de 5, o que indica a fdkamaturacdo, pois no inicio do
processo os fungos e bactérias digerem a mat@amion e libertam acidos que acidificam
0 composto. Os microrganismos responsaveis peladiggfo da matéria organica tém a
sua atividade em pleno para valores de pH quemagidre 5,5 e 8,5 (ESAPL, 2015). Os
residuos do licor verde poderiam ser utilizados mocesso de compostagem, para
reduzir a queda do valor de pH, que ocorre noandlci processo, sem afetar o processo
biolégico, sendo ideal a adicdo do residuo em B%6a @rmitindo uma maior taxa de

decomposicao (Zambrano, kt al, 2010).

6.6. Construcao de coberturas secas nas minas wéndo dregs para evitar

drenagem acida das rochas

O grande impacto a nivel ambiental a longo prazatolédade mineira é a formacéo de
drenagem &cida de rochas, que pode ser evitade&ésitda aplicacdo de uma cobertura
composta por uma camada protetora e uma camadalages. Esta cobertura deve
possuir resisténcia mecanica e ser composta pomatarial duravel e ndo propenso a
degradacédo, geralmente utilizando solos naturaistilikacdo de materiais alternativos,
como residuos industriais, para mitigar os efaitegativos da drenagem acida de rochas
permitiia a resolu¢cdo simultdnea de dois probleraaientais. Os residuos dregs
possuem um elevado teor de calcite, sdo alcalinapresentam baixa condutividade
elétrica, o que os torna uma possivel solucdo param utilizados na construcdo da
camada protetora de minas. Um estudo de Makitadolaboradores teve como objetivo
caracterizar os dregs quanto as suas propriedasieasf quimicas e mineraldgicas e

avaliar a sua aplicabilidade na formacdo da canpadtetora das minas. Sendo este
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residuo um material com baixa condutividade hidcauininimiza a agua de percolacao, o
transporte de oxigénio e desta forma minimiza aafyem acida das rochas. Os dregs
apresentam particulas de menores dimensdes quetariahargiloso, normalmente
utilizado em funcgBes similares, mas possui umagidade elevada que pode facilitar a
difusdo do oxigénio caso este material seque, (Al (aee ndo Se apresente com uma
elevada saturacdo. Este residuo exibe uma capecittadetencdo de agua elevada, que
eleva a sua capacidade de saturacdo, impedindiaséalido oxigénio.

Existem alguns riscos ao utilizar dregs como matpara cobertura seca de minas como a
presenca de metais nocivos que podem surgir naalgéo, com potencial para contaminar
as aguas subterraneas, possuem substancias que pridiar e destabilizar a estrutura,
mas nao apresentam degradacdo da matéria orgamecaegia mais gravoso para a
estrutura da camada. Em zonas com elevada preéipitecrescem problemas com a agua
que flui, podendo desintegrar a estrutura e dissa@s seus compostos quimicos.

Este residuo é um material pegajoso, o que dificulseu manuseamento e apresenta uma
baixa resisténcia ao cisalhamento, que sujeitonapoessao pode ruir. Uma alternativa
seria misturar estes residuos com outros de forraan@entar a sua resisténcia, sendo
necessario realizar mais estudos antes de aptas misturas na constru¢do de cobertura
de minas (Makitalo, Met al, 2014).

6.7. Cultura de peixe com residuo de lamas de cal
Uma das aplicacbes das lamas de cal deriva doleeade conteido em CaGQendo a
sua utilizacdo como agente alcalinizante de ageédicas de cultura de peixes sido
avaliada. A adicdo de lamas de cal em substituigical pura/comercial provocou um
aumento de pH dentro da gama desejavel, assim damcondutividade, di6xido de
carbono livre, dureza total, e oxigénio dissolvidcalcalinidade da 4gua aumentou, tendo
um efeito direto na producdo de plancton. Nao siiaa nenhum efeito toxico para os
peixes, apresentando estes um crescimento normando a adicdo de lamas de cal ser
inferior a 15%, pois para valores superiores olmsese a ocorréncia de mortalidade. As
lamas de cal poderdo ser assim utilizadas como alteenativa mais econémica aos
produtos comerciais de calagem, devendo a suaag@ticser doseada consoante o tipo de

agua e cultura de peixe (Deka, S. e Yasmin, S6)200

59



6. Enquadramento tedrico

6.8. Crescimento e desenvolvimento de plancton caesiduo de lama de cal
Apresentando caracteristicas semelhantes aos psodomerciais de calagem, o efeito
alcalinizante das lamas de cal foi avaliado no meslgimento e crescimento de plancton.
Verificou-se que as lamas de cal promoveram um atonele pH, temperatura,
alcalinidade e dureza da &gua, aumentando asshodagéio de plancton. O crescimento
foi superior para um contetdo de lamas de cal &%, e menor para um contetudo de
10%, o que indica mais uma vez estes residuos fmder utilizados como uma fonte
alternativa de calagem no crescimento e desenvehtonde plancton, apena com o

cuidado de determinar a dosagem acertada (Yasmeha$2005).

A revisao literaria efetuada demonstrou variosdeuinvestigacdes e artigos publicados,
no entanto permitiu verificar que na maioria dososaas aplicacdes sdo apenas tedricas e
realizadas em laboratério. Excetuando os casosedgwesas da Stora Enso e do
Mondigroup, que relatam factos ao nivel fabril, mag ndo apresentam todos os dados
necessarios a veracidade da aplicacéo, todos s @asos sdo experimentais e ainda nao
comprovados. Os resultados apresentados peloseautwrs diversos estudos estao
reunidos nas tabelas Ill.1 a Ill.9 do anexo lll e¥&® discutidos posteriormente, por

comparacao com as analises executadas aos redal&ospresa.

6.9. Sintese do enquadramento tedrico
Perante a informacdo mencionada por varios autéregcessario avaliar o potencial de
aplicabilidade dos residuos nos diversos setorg@abdla 6 revela as potenciais aplicacdes
onde os residuos podem ser integrados e saliesta @otencial de aplicabilidade, de
forma a sintetizar toda a pesquisa bibliografiesbelecer a ligagdo com o tratamento e
discussédo da informacdo. As potenciais aplicac@es rfio apresentam informacéo ou
dados na tabela 6, que possam ser sujeitos a cagdparom o0s resultados dos residuos da
Empresa, apresentados nas tabelas 7 a 14, ndodssré@tdos no tratamento e discusséo

de informacéao, existindo apenas um suporte te@ueocfundamente a sua aplicabilidade.
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Tabela 6_Avaliagdo do potencial de aplicabilidade a parifehdamentos tedricos

Residuos .
. . . Residuos
Potencial aplicacéo Dregs Grits | de lamas d
de cal e cal
Correctivo da acidez do solo +4 H ++ Al
Fertilizante do solo - AD - Al
Matéria-prima de clinquer + ++ Al Al
Inclusdo em misturas betuminosas ] ++ Al Al
Introducdo em argamassas de cimento Al Al + Al
Substituicdo de areia para argamassas AD AD Al A
Producao de tijolos substituindo a argila AD Al AD Al
Producéo de tijolos solo-cimento Al + Al Al
Producéo de blocos prensados solo-cimento Al + Al I A
Producao de blocos de vedacéo Al Al Al AD
Producao de elementos de concreto para Al + Al Al
pavimentos
Producéo de agregados leves de argila expandida ABD Al Al
Produto estabilizante de estradas florestais Al + + Al
Neutralizante de efluentes acidos - Al Al Al
Tratamento de lamas de efluente domeésticd Al Al Al  AD
Incorporacao no processo de compostagen ++ Al Al A
Material para construgéo de coberturas secas|nas Al Al Al
minas
Neutralizante de aguas para cultura de peixe Al Al - Al
Neutralizante de aguas para cultura de plancton AlAI - Al

(++ (Elevado potencial de aplicabilidade), + (Potalmente aplicavel, com restricdes), -
(Impossibilidade de aplicacdo), AD (Auséncia deasagara comparacao, aplicagcédo em
desenvolvimento), Al (Auséncia de informacéo)).
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7. Tratamento e discussao de informacéo

A pesquisa da revisdo literaria revelou diversasn&s de aplicagdo dos residuos
abordados neste trabalho, sendo apresentado emsadgtigos valores das andlises
realizadas aos residuos. Para que seja possieeior@r os residuos produzidos na
Empresa com os descritos na revisao literaria,goieec-se ao levantamento dos resultados
das andlises efetuadas em laboratorio externo @&&8até 2015 aos residuos em estudo
e aos seus respetivos eluatos (tabelas 1V.1 a dd.@&nexo V). As andlises realizadas
durante o periodo mencionado foram impostas peleisBe 2003/33/CE, de 19 de
dezembro de 2002, pelo Decreto-Lei n.° 152/20023de maio e também pelo Decreto-
Lei n.° 183/2009, de 10 de agosto, que estabelemygime juridico de deposicdo de

residuos em aterro.

Para completar os resultados adquiridos e de farpwder comparar com os resultados da
revisdo literaria, foram solicitados, também enofaldrio externo, a realizacdo de outros
ensaios para parametros que nao os previstos legne que estdo referenciados na
literatura, de forma a ser possivel avaliar a aplizlade de utilizagcdo dos residuos em

estudo.

Em 2009 a Empresa finalizou o projeto C09, combystivos de aumentar a sua producao
e atualizar tecnologicamente as diferentes fasesedoprocesso produtivo e energético.
Como tal, foram apenas considerados os resultadparta do ano de 2009, pois a

alteracéo do processo aumentou a quantidade deiosgdroduzidos, com caracteristicas e

resultados apresentados nas tabelas 7 a 14, talmasritabelas 1V.1 a IV.8 do anexo IV.

O intervalo de resultados dos residuos do licoderédregs), residuos do apagador (grits),
residuos de lamas de cal/carbonato e residuosl deapaesentado de seguida nas tabelas
7,9, 11 e 13, respetivamente. Para que seja pbssimparar os residuos da Empresa com
a informacao apresentada por diversos autoresenigsraspetivos trabalhos, com matérias-
primas e produtos comerciais procedeu-se a corvelsd elementos quimicos em
compostos, quando considerado importante, sendweovalo de resultados apresentado
nas tabelas 8, 10, 12 e 14.
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Tabela 7_Intervalo de resultados dos residuos do licoresétdegs) da Empresa desde

2009 até 2015.

Q)

Parametros Residuo industrial|  Eluato
AOX-Compostos organicos halogenados (mg Ci)kig - 0,70-19,0
Azoto amoniacal (mg Nikg?) - 44,0
Capacidade de retencéo de agua (%) <2,0 -
Carbonato de calcio equivalente (%CaLO 91,30 -
Carbonatos (g C£kg™) 339,0 -
Carbono Organico Dissolvido (mg C:Rg - 8,60 — 104,0
Cloretos solaveis em agua (g Cl'g 6,60 -
Condutibilidade elétrica (mS.¢h{20°C)) 2,43 17,2 - 27
Fendis (indice fendlico) (mgeBlsOH.kg") - <0,25 — 0,39
Humidade a 105 °C (%) 23,1 -47,4 -
Massa especifica (g.cH 1,13 -
Matéria organica (g.kH 17,0-25,0 -
Perda por igni¢cao a 550 °C (%) 37,30 -
Perda por igni¢cao a 1000 °C (%) 61,50 -
pH 11,7a17 °C 10,8 — 11,
Poder relativo de neutralizacdo (%) 62,0 -
Solidos Dissolvidos Totais (g.Ky s 23,6 — 168,6
Sulfatos (g SQKg™) <8,20 <0,40 — 2,24
Teor em solidos (g.k9 769,0 :
Valor de reatividade (%) 67,90 -
Valor neutralizante (%CaC{ 91,30 -
Aluminio (g Al.kg") 1,60 -
Antiménio (mg Sb.kd) - <0,05
Arsénio (mg As.kd) <2,50 <0,10
Azoto total (g N.kg) <1,0-10,51 -
Bario (mg Ba.kg) - <5,0
Céadmio (mg Cd.kQ) <5,0 <0,02
Célcio (g Ca.kd) 320,0-372,0 -
Carbono (g C.kQ) 95,80 :
Chumbo (mg Pb.k) <20,0 <0,25
Cloreto (g CL.kg) 0,33-1,10 0,06 — 1,11
Cobalto (g Co.kg) <0,001 -
Cobre (mg Cu.kQ) <400,0 <0,40
Crémio (mg Cr.kd) <200,0 <0,50
Enxofre total (g S.kQ) <0,10 — 12,30 3,91
Ferro (g Fe.kQ) 1,10 -
Fluoreto (mg F.kQ) - <2,0-4,30
Fosforo (g P.kQ) 2,40-3,90 -
Hidrogénio (g H.kg) 9,60 -
Magnésio (g Mg.kg) 6,50-17,0 -
Manganés (g Mn.k9 1,80 -
Mercurio (mg Hg.kd) <5,0 <0,01
Molibdénio (mg Mo.kg) s <0,25 — 1,20
Niquel (mg Ni.kg") <100,0 <0,25
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Tabela 7 Continuacao_ Intervalo de resultados dos residuos do licor evdritegs) da

Empresa desde 2009 até 2015.

Parametros Residuo industrial Eluato
Oxigénio (g 0.kJ) 157,70 -
Potassio (g K.kQ) <0,25 - 1,80 0,34 -0,92

Silicio (g Si.kg') 0,33 -
Selénio (mg Se.kd - <0,10

Sadio (g Na.kd) 12,80 — 56,80 17,05
Zinco (mg Zn.kg) <400,0 <1,0

Tabela 8 Conversdo do intervalo de resultados dos residookcor verde (dregs) da

Empresa desde 2009 até 2015.

Parametros Residuo industrial Eluato
Oxido de aluminio (g ADs.kg?h) 2,90 -
Oxido de calcio (g CaO.Ky 448,0-520,0 -
Carbonato de célcio (g CaG®g™) 799,0-929,0 -

Oxido sulfarico (g S@kg") <0,25-30,70 9,76
Oxido de ferro (g F®s.kgh 1,50 -
Pent6xido de fésforo (g:Ps.kg?) 5,40-8,90 -
Oxido de magnésio (g MgO.Ky 10,8-29,0 -
Carbonato de magnésio (g Mgeky) 22,54-58,95 -

Oxido de potassio (g40.kg") <0,30-2,20 0,41-1,11

Dioxido de silicio (g Si@kg?) 0,70 -
Oxido de s6dio (g N®.kg") 17,25-76,55 -

Carbonato de sédio (g NaOs.kg™) 29,5-131,0 39,28
Didxido de titanio (g TiQ.kg") <0,17 -

Tabela 9 Intervalo de resultados dos residuos do apagagdts)(da Empresa desde 2009

até 2015.
Parametros Residuo industriall  Eluato
AOX-Compostos organicos halogenados (mg Cikg - <10,0
Azoto amoniacal (mg Nikg?) - 57,0
Capacidade de retencéo de agua (%) <2,0 -
Carbonato de célcio equivalente (%CaLO 81,30 -
Carbonatos (g C£kg™) 541,0 :
Carbono Organico Dissolvido (mg C:Rg - 12,0 —176,(
Cloretos solGveis em agua (g Cl}g <0,10 -
Condutibilidade elétrica a 25°C (mS.¢n - 0,343 — 32,
Humidade a 105 °C (%) 5,50 — 26,80 -
Massa especifica (g.cH 1,69 -
Matéria organica (g.kd 5,40 -
Perda por igni¢cao a 550 °C (%) 3,60 -
Perda por ignicdo a 1000 °C (%) 43,10 -
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Tabela 9 Continuacao Intervalo de resultados dos residuos do apagadus)(gla

Empresa desde 2009 até 2015.

Parametros Residuo industrial Eluato
pH - 10,40 - 12,40
Poder relativo de neutralizacao (%) 14,30 -
Solidos Dissolvidos Totais (g.Ky : 1,68 — 89,60
Sulfatos (g SQkg™) <8,20 0,32-4,77
Valor de reatividade (%) 14,10 -
Valor neutralizante (%CaG{p 101,50 -
Aluminio (g Al.kg") 1,10 -
Arsénio (mg As.kd) <2,50 <0,10
Azoto total (g N.kg) <1,00 -
Bario (mg Ba.k{) - <5,0
Cadmio (mg Cd.kQ) <5,0 <0,013 — 0,028
Célcio (g Ca.kd) 373,0 s
Chumbo (mg Pb.k) <20,0 <0,25
Cloreto (g ClL.kg) 0,011 — 0,384 <0,40 — 2,07
Cobalto (g Co.kg) <0,001 :
Cobre (mg Cu.kQ) <400,0 <1,0
Crémio (mg Cr.kd) <200,0 <0,50
Crémio hexavalente (mg Cr (VI).KYy - <0,12
Enxofre (g S.kJ) 2,40 - 3,97 1,10
Ferro (g Fe.kd) 0,57 -
Fosforo (g P.kd) 0,50 -
Magnésio (mg Mg.kg) <4,80 -
Manganés (g Mn.k9 0,022 -
Mercurio (mg Hg.kd) <5,0 <0,01
Molibdénio (mg Mo.kg) - <0,25 -0,50
Niquel (mg Ni.kg) <100,0 <0,25
Potassio (g K.kJ) 0,10-0,71 0,42-0,43
Selénio (mg Se.kY - <0,10
Silicio (g Si.kg") 0,35 =
Sadio (g Na.kd) 1,87-15,80 5,90
Zinco (mg Zn.kg) <400,0 <1,0

Tabela 10 Conversao do intervalo de resultados dos residuapagador (grits) da

Empresa desde 2009 até 2015.

Parametros Residuo industrial Eluato
Oxido de aluminio (g ADs.kg™) 2,0 -
Carbonato de célcio (g CaG®g™) 931,0 -

Oxido sulfarico (g S@kg™) 5,90- 9,90 2,80
Oxido de ferro (g F®s.kg") 0,81 -
Pent6xido de fésforo (g:Ps.kg?) 1,10 -
Oxido de magnésio (mg MgO.Kyy <8,0 -
Carbonato de magnésio (g Mgeky) 16,65 -
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Tabela 10_ContinuacdoConversao do intervalo de resultados dos residuapagador

(grits) da Empresa desde 2009 até 2015.

Parametros Residuo industrial Eluato
Oxido de potéassio (g40.kg") 0,12-0,86 0,51-0,52
Dioxido de silicio (g Si@kg™) 0,75 -
Oxido de s6dio (g N®.kg") 2,52-21,29 -
Carbonato de sédio (g NaOs.kg?) 4,30 - 36,40 13,50
Dioxido de titanio (g TiQ.kg") <0,17,0 -

Tabela 11 Intervalo de resultados dos residuos de lamasldadampresa desde 2009 até

2015.
Parametros Residuo industrial Eluato
Capacidade de retencéo de agua (%) <2,0 -
Carbonato de célcio equivalente (%CaLO 95,70 -
Carbonatos (g C£kg™) 435,0 -
Carbono Organico Dissolvido (mg C:Rg 31,0 30,0-182,0
Cloretos solGveis em agua (g CI}g 0,19 -
Condutibilidade elétrica (mS.¢h{20°C)) 1,43 -
Humidade a 105 °C (%) 20,0—235 -
Massa especifica (g.cH 1,088 -
Matéria organica (g.kd 8,0-10,0 -
Perda por igni¢cao a 550 °C (%) 24,60 -
Perda por ignicao a 1000 °C (%) 58,40 -
pH 10,0 - 11,90 8,60 —12,7
Poder relativo de neutralizacao (%) 94,30 -
Solidos Dissolvidos Totais (g.Ky 3,20 1,26 — 43,50
Sulfatos (g SQkg™) <8,20 <0,40 — 1,53
Teor em solidos (g.k9 800,0 -
Valor de reatividade (%) 97,90 -
Valor neutralizante (%CaG{p 96,30 -
Aluminio (g Al.kg") 0,65 -
Antiménio (mg Sb.kd) - <0,05
Arsénio (mg As.kd) <0,10 <0,10
Azoto (g N.kg) <1,0-8,0 -
Bario (mg Ba.kg) <5,0 <5,0- 6,60
Céadmio (mg Cd.kg) <0,013 <0,013
Célcio (g Ca.kd) 367,0 - 398,7 -
Carbono (g C.kQ) 108,40 =
Chumbo (mg Pb.k) <0,25 <0,25
Cloreto (mg CL.kd) <400,0 <400,0
Cobalto (g Co.kg) <0,001 :
Cobre (mg Cu.kQ) <0,40 <0,40
Crémio (mg Cr.kg) <0,20 <0,20 — 0,37
Enxofre Total (g S.kQ) 0,47-3,89 <0,10
Ferro (g Fe.kd) 0,22 -

67




7. Tratamento e discussao de informacao

Tabela 11_Continuacéaolntervalo de resultados dos residuos de lamasl|diadampresa
desde 2009 até 2015.

Parametros Residuo industrial Eluato
Fluoreto (mg F.kQ) <2,50 <2,50
Fosforo (g P.kd) 2,40-2,80 -

Hidrogénio (g H.kd) 4,74 =
Magnésio (g Mg.kg) 2,34-11,0 -
Manganés (g Mn.k9 0,073 -
Mercurio (mg Hg.kd) <0,010 <0,010
Molibdénio (mg Mo.kg) - <0,25
Niquel (mg Ni.kg") <0,25 <0,25
Oxigénio (g O.kd) 191,50 -
Potéassio (g K.kQ) <0,25 0,054-0,12
Selénio (mg Se.kd - <0,10
Silicio (g Si.kg") 0,41 -
Sadio (g Na.kd) 4,30-9,60 7,16
Zinco (mg Zn.kg) <0,40 <0,40

Tabela 12 Converséao do intervalo de resultados dos resideidandas de cal da Empresa
desde 2009 até 2015.

Parametros Residuo industrial Eluato
Oxido de aluminio (g ADs.kg") 1,20 -
Oxido de xalcio (g CaO.ky 513,40 - 557,80 -
Carbonato de célcio (g CaG®g") 916,0 - 995,40 -
Oxido sulfarico (g S@kg™) 1,17-9,70 <0,25

Oxido de ferro (g F®s.kg"h) 0,31

Pentdxido de fosforo (g.Ps.kg™) 5,50-6,40 -
Oxido de magnésio (g MgO.KYy 3,90 -18,0 -
Carbonato de magnésio (g Mgeky™) 8,10 - 38,20 -

Oxido de potéassio (g40.kg") <0,30 0,065-0,14
Dioxido de silicio (g Si@kg™) 0,87 -
Oxido de sédio (g N®.kg") 5,80-12,94 -

Carbonato de sédio (g NaOs.kg™) 9,90 - 22,10 16,50

Dioxido de titanio (g TiG.kg™) <0,17 -

Tabela 13 Intervalo de resultados dos residuos de cal da &aptesde 2009 até 2015.

Parametros Residuo industrial Eluato
Azoto amoniacal (mg Nikg?) - <15,0
Capacidade de retencédo de agua (%) <2,0 -
Carbonato de célcio equivalente (%CaLO 85,90 -
Carbonatos (g C£kg™) 174,0 -
Carbono Organico Dissolvido (mg C:Rg - 23,0-144,0
Cloretos solGveis em agua (g Cl}g <0,10
Condutibilidade elétrica a 25°C (mS.¢n - 10,80 — 200,0
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Tabela 13 _Continuacaolntervalo de resultados dos residuos de cal da &apdesde
2009 até 2015.

Parametros Residuo industrial Eluato
Fenois (indice fendlico) (mgeBs0H.kg?) - <0,25 - 0,32
Humidade a 105 °C (%) <0,20-4,70 9,10
Massa especifica (9.6 0,931 s
Matéria organica (g.k9 15,90 -
Perda por igni¢cao a 550 °C (%) 18,10 -
Perda por ignicao a 1000 °C (%) 31,10 -
pH - 10,0 — 12,90
Ponto inflamacgéao (°C) >200,0
Poder relativo de neutralizacédo (%) 55,30
Solidos Dissolvidos Totais (mg.Ky : 16,20 — 48,0
Sulfatos (g SQKg™) <8,20 <0,40 — 4,49
Valor de reatividade (%) 56,40 -
Valor neutralizante (%CaC{ 98,10 -
Aluminio (g Al.kg") 0,30 -
Antimonio (mg Sb.kg) - <0,05
Arsénio (mg As.kd) <2,50 <0,10
Azoto total (g N.kg) <1,0 -

Bério (mg Ba.k{) - <5,0 — 46,0
Céadmio (mg Cd.kQ) <5,0 <0,02
Célcio (g Ca.kd) 474,0 -

Chumbo (mg Pb.kY <20,0 <0,25 — 3,90
Cloreto (mg CL.kd) 23,0 -70,0 <400,0
Cobalto (g Co.kg) <0,001 -
Cobre (mg Cu.kQ) <400,0 <1,0
Cromio (mg Cr.kd) <200,0 <0,20 — 0,73

Crémio hexavalente (mg Cr (VI).Ky - 0,42

Enxofre total (g S.kQ) 0,15 — 3,66 376,0

Ferro (g Fe.kQ) 0,13 -

Fluoreto (mg F.kd) - <2,50
Fosforo (g P.kQ) 5,0 -
Magnésio (g Mg.kg) 8,90 -
Manganés (g Mn.k9 0,070 -

Mercuario (mg Hg.kd) <5,0 <0,01

Molibdénio (mg Mo.kg) : <0,25 — 2,50

Niquel (mg Ni.kg") <100,0 <0,25
Potéassio (g K.kQ) <0,25 0,025 — 0,279

Selénio (mg Se.kd - <0,10

Silicio (g Si.kg') 0,75 -
Sadio (g Na.kd) 2,02-9,12 25,50

Zinco (mg Zn.kg) <400,0 <1,0
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Tabela 14 Converséao do intervalo de resultados dos resideical da Empresa desde

2009 até 2015.

Parametros Residuo industrial Eluato
Oxido de aluminio (g ADs.kg?h) 0,58 -
Oxido de célcio (g CaO.Ky 663,11 -
Carbonato de célcio (g CaG®g™) 1184,0 -

Oxido sulfarico (g S@kg™") 0,37 -9,14 0,94
Oxido de ferro (g F©s.kg") 0,19 -
Pent6xido de fésforo (g:Ps.kg?) 11,0 -
Oxido de magnésio (g MgO.RYy 14,80 s
Carbonato de magnésio (g Mgeky) 30,86 -

Oxido de potassio (g40.kg") <0,30 0,030-0,34

Diéxido de silicio (g Si@kg™) 1,60 =
Oxido de s6dio (g N®.kg") 2,72-12,26 -

Carbonato de sédio (g NaOs.kg?) 4,66-21,01 58,76
Dioxido de titanio (g TiQ.kg") 0,17 -

Com base nos resultados dos residuos e respeliaisse e nos calculos efetuados para
realizar as conversdes, é possivel apresentaerwvahd de valores obtido para os diferentes
parametros analisados e/ ou calculados, uma vezdpwedo a alteracbes processuais,
dentro dos limites, na producdo de pasta de pagoeheadamente da introducédo de
matérias-primas (madeira e produtos quimicos), esdduos oscilam constantemente.
Verifica-se que os resultados de varios elementiosompostos apresentam uma grande
amplitude de resultados, podendo de um ano part#ro sofrer oscilagdes, que possam
dificultar a inclusdo destes residuos noutros esfosendo por este motivo necessario,

definir um plano de monitorizacdo adequado a cadeade residuo e de valorizacao.

De forma a permitir uma comparacao granulométrioa ksiduos em estudo com o0s
resultados da revisao literaria, esta analisedlicisada para os residuos do ano de 2015,

sendo os resultados apresentados na tabela 15.

Tabela 15 Resultados da analise granulométrica aos resauag15

Fracbes Granulométricas

Residuo | <63 pm 63 um 125 um 250 um 500 pgm 1 mm 2 mm
Dregs 3,39 273 1,50 2.63 5.08 9,34 74.40
Grits 17.20 25.10 9,34 10,30 10.0 20,40 7.06
Lamas | o0 31,50 0,43 0,69 0,68 0,45 0,13
de Cal

Residuos 45 49 5,28 2.75 2.87 2.41 9,35 32.90
de Cal
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Os resultados apresentados permitem complementaragterizacdo dos residuos da
Empresa, com o intuito de determinar a aplicac@melhor se adequa a cada um.

A revisao literaria permitiu tomar conhecimentopessiveis aplicacdes para os residuos
abordados, revelando vantagens e desvantagensteceticas dos residuos e propriedades
exibidas dos materiais ensaiados. Contudo, asagpks mencionadas em artigos, estudos
e investigacbes sO serdo possiveis se as caricssridos residuos da Empresa forem
semelhantes as caracteristicas dos residuos essydkdde que a utilizagdo dos residuos
esteja em conformidade com a legislagéo Portuguesa.

Confrontando a informagé&o obtida na reviséo literds resultados das analises efetuadas
aos residuos da Empresa desde 2009, a legislalpé@veape as caracteristicas de produtos
comerciais de empresas Portuguesas sera possal&raw viabilidade das aplicacbes
identificadas para os dregs, grits, residuos dedae cal e residuos de cal. A comparacdo
com produtos comerciais utilizados no quotidianeséencial para distinguir a vertente
tedrica e pratica. Deste modo, de seguida seracutilas as diversas aplicacoes

mencionadas na revisao literaria (tabelas Il.14adb anexo lIl).

7.1 Aplicabilidade de residuos nos solos para cog&o da acidez do solo e

fornecimento de nutrientes

A aplicacdo dos residuos em estudo no solo € ura temm diversos artigos publicados,
com execucao pratica no Brasil, salientando azatio de grits, lamas de cal e
principalmente de dregs. Tal como o Brasil, Pottagaesenta um solo tipicamente acido
(figura 18), pelo que sera de considerar a andleeviabilidade da aplicacdo destes
residuos, para a correcdo da acidez do solo enedionento de nutrientes, registando os
fatores negativos desta agéo.

A utilizacdo dos residuos sélidos da caustificag@imo substituintes ou como matérias-
primas de corretivos da acidez do solo, sO seraefiocsa se 0s residuos possuirem
caracteristicas que sejam semelhantes aos procluteercializados e testados por varios
utilizadores, como é o caso dos produtos das eapABP Fertilizantes e Adubos Deiba,

caracterizados na tabela 16.
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Tabela 16 Apresentacdo das principais caracteristicas diufye corretivos do solo.

Principais ADP Adubos Dregs Grits Lamas Cal
caracteristicas | Fertilizantes Deiba Empresa | Empresa | Empresa | Empresa
Humidade (%) - <3 23,1-47,4  5,5-26,8 20,0-235 @R

. 448,0- 513,4- 663,4
CaO (g.kg) 450,0 530,0 5200 521,7 557.8
1 799,0 — 916,0-
CaCQ (g.kg") 800,0 880,0 9290 931,0 995.4 1184,0
MgO (g.kg") 72,0 - 10,8-29,0 <8,0 3,9-18,0 8,0
MgCOs; (g.kg?) 150,0 50,0 %%’%‘é‘ <16,6 8,1-38,2 16,6
SiO, (g.kg?) - 15,0 0,70 0,75 0,87 1,6
Fe,0; (9.kg") - 2,0 15 0,81 0,31 0,19
Al,O; (g.kg") - 5,0 2,9 2,0 1,2 0,30
VN (%) 85 92 91,3 105,5 96,3 98,1

(ADP Fertilizantes, Adubos Deiba)

Para além de contribuirem para a correcéo da adaenlo, os residuos fornecem também
nutrientes devido a sua composicdo quimica. Estesem azoto, fosforo, potassio e
enxofre que contribuem positivamente para o enciquento do solo. Como os calcarios
comerciais ndo tém a funcao de contribuir com entes para o solo, sendo essa a fungao
dos adubos comerciais, € necessario revelar astedsiicas quimicas de adubos
provenientes de empresas de referéncia em Portayalprovas dadas da sua utilizacao
(tabela 17).

Tabela 17 Exibicdo das principais caracteristicas de adabogerciais.

Adubo Adubo Adubo
Parametros complexo| complexo | complexo Dregs Grits Lamas Cal
NPK 12- | NPK 8-24- | NPK 10- Empresa Empresa | Empresa | Empresa
24-12 24 10-10
P,0s (g.kg") 240,0 240,0 100,0 5,4-8,9 1,1 5,5-6,4 11,(
K,O (g.kg) 120,0 240,0 100,0 <0,30-2,2 0,12-0,86 <0,3D <0,30
N (g.kg) | 120,0 80,0 100,0 | <1,0-10,51 <1,0 <§’% - | <10

(Adubos Deiba)

Segundo a reviséo literaria, os residuos em estadcterizam-se por residuos alcalinos,
facto comprovado na analise das amostras da Emmregse os torna potenciais agentes
corretivos da acidez do solo. Relativamente aorvaatralizante, os valores obtidos para
os residuos da Empresa séo superiores aos desgrdopara os residuos da literatura (de
80% a 99%) quer para os produtos das empresas AiRzentes e Adubos Deiba, sendo

0s grits 0s que apresentam um maior VN.

O efeito alcalinizante destes residuos esta tanasSwociado a uma reducéo dos niveis de

Al, devido ao incremento de bases trocaveis e ceatonde pH acima de 5.5, tal como
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descrito por Albuquerque, J.A&t al 2011. O Al encontra-se presente nos residuos da
Empresa, em quantidades que variam entre 1.6'g.Kg30 g.kd para dregs e residuos de
lamas de cal, respetivamente. Uma vez que na celiséaria apenas um autor caracteriza
0S seus residuos quanto a presenca de Al, nadotiddicia sua relevancia, fica por
determinar se apesar de o efeito alcalinizanterelkisluos reduzir o nivel de Al, este nao
serd aumentado aquando da adi¢éo do residuo do solo

O beneficio apresentado pelos residuos como prazhrtetivo de acidez do solo esta
associado a sua capacidade de fornecimento de mufdentes essenciais e também de
micronutrientes, estes disponiveis em menores miaales. Os residuos apresentam na sua
composicao Ca e Mg, embora em proporc¢des dististaslo a quantidade de Ca superior
a de Mg, o que provoca um aumento do racio entr2 ekementos, que em condi¢des
ideais deveria variar entre 4:1 e 8:1 de modo aex&dir um elemento dominante sobre o
local de absorcdo, em detrimento do outro elemeptalendo prejudicar a espécie
implantada no solo (Medeiros, J.€.al 2008). Nos residuos da Empresa verifica-se um
racio entre os dois elementos superior ao valal,idena vez que as quantidades de Ca
sdo claramente superiores as de Mg, levando a uwegfo da planta em Mg, o que se

traduz numa desvantagem da aplicacao destes residismlo.

Da analise da tabela 17 conclui-se que os resignosestudo contém quantidades
reduzidas de P, K e N, comparativamente aos adtdrosrciais, pelo que néo terdo um
contributo significativo no fornecimento destes mmutrientes quando adicionados ao
solo. Para que estes nutrientes fossem fornecidosqeantidades significativas, o0s
residuos teriam de ser compensados com outros tpgpdile modo a fazer face a sua
caréncia nestes nutrientes. A aplicacdo excessv@siduos para colmatar essa caréncia
poderia levar a uma sobredosagem de outros elesjemboneadamente de compostos
fendlicos, cobalto e niquel, sddio, entre outrasyferme descrito por diferentes autores
(Branco, S.Bet al, 2013; Manskinen, Ket al, 2010; Medeiros, J.@t al, 2009).

Uma vez que ndo existe legislacdo que regule aag@ldo destes residuos no solo, sera
apenas possivel fazer uma comparacao com os Viabedstidos no Decreto — Lei n°
276/2009, de 2 de outubro para as lamas de depurdgdtabela 18 é possivel comparar
0s VLC dos elementos estabelecidos para as lamdespdeacdo com os resultados obtidos
para os residuos da Empresa.
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Tabela 18 Comparacao dos VLC estabelecidos na legislacdogsdeanas de depuracao e
os residuos da Empresa

Parametros | VLC lamas Dregs Grits Lamas de | Residuos de
(mg.kg?) Cal Cal
Cadmio 20 <5 <5 <0,013 <5
Cobre 1000 <400 <400 <0,40 <400
Niquel 300 <100 <100 <0,25 <100
Chumbo 750 <20 <20 <0,25 <20
Zinco 2500 <400 <400 <0,40 <400
Mercurio 16 <5 <5 <0,010 <5
Cromio 1000 <200 <200 <0,20 <200

Verifica-se que os quatro residuos estudados pasquantidades dos sete metais pesados
inferiores aos VLC estabelecidos na legislacdo pardamas de depuracdo, pelo que
poderdo ser potencialmente aplicados no solo. km&m esta situagdo esta dependente do
tipo de solo, quantidade de residuo aplicado, émsch de aplicacbes e da proximidade a
lencois freéaticos. Sabrina Branco e colaboradoeeificaram que existe a possibilidade de
contaminagdo de aguas subterrdneas devido a G&#ivide metais pesados do residuo,
nomeadamente Cr, Cu, Zn e também de Ni e Pb, sedtaral, Fet al, 2008 e Almeida,
H.C. et al 2007, respetivamente. No entanto, este efeitixidecao pode ser atenuado ao
realizar uma neutralizacao prévia segundo Almdillg, et al, 2008, e também através do

tratamento térmico dos residuos segundo Mahmoudkdaet al, 2004.

Outro elemento prejudicial quando presente em g@wmdantidades € o Na, uma vez que
provoca alteracdes nas propriedades fisicas do amentando a dispersdo da argila e de
substéancia organicas, reducao do grau de floculdg&argila e diminuicdo da infiltracao
da agua segundo varios autores (tabela 11.1-D4,D8 do Anexo Il). Dos quatro residuos,
0s dregs sdo o0s que apresentam maiores quantidadéa na sua composicao, variando
ente 12,8-56,8 g.kf seguidos dos grits que possuem entre 4,3-36¢gt gdas lamas de
cal com 9,9-22,1 g.kfy sendo os residuos de cal os que apresentam asasarlores,

entre 2,02-9,12 g.kg

Apesar das desvantagens apresentadas, JordaniguRadelatam que com a aplicacéo de
uma quantidade moderada, consoante as espéciedtivarcuindo prejudicara o seu
desenvolvimento nem teré efeitos negativos (Jodlarg Rodriguez, E., 2004). Tal como
no crescimento de eucaliptos, apresentado portBedl@olaboradores, além de néao afetar
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ainda contribuiu para o seu crescimento e aumeateotlme, apesar do efeito da sua

aplicacao ser apenas superficial (Bellote A.&t.&l,1998).

Uma alternativa a aplicacdo direta dos residucsolmseria a sua introdugcéo na producgao
de matérias fertilizantes, mais concretamente emetteos alcalinizantes (grupo 4)

referidos no Decreto-Lei n.° 103/2015, de 15 dégurtste tipo de corretivos contempla a
utilizacdo de lamas de cal provenientes do procasdostrial de produgcdo de pasta
celulésica, requerendo apenas que os residuosnds lde cal apresentem um VN superior
a 40%. Os residuos de lamas de cal segundo a eféonda tabela 16, exibem 96,3%,
superando o minimo de 40% exigido, e demonstrangp lggalmente é possivel esta

aplicacdo, sendo necessario recorrer-se a umaegaalpratica.

O setor agricola ndo € o unico no qual estes residd@o aplicados, partilhando o
protagonismo com o0 setor da construgdo civil, n@igpriamente ao substituirem
parcialmente as matérias-primas utilizadas na m@uwude diferentes materiais de

construcao.

7.2. Escoamento dos residuos inorganicos da industrpapeleira para a
construcao civil
A quantidade de residuos gerados na industria gepalequer um destino de elevado
consumo, para que possa existir um escoamentoadéotalidade. Tal como a industria
papeleira, também o setor da construcao civil aptasresiduos distintos em larga escala,
gue necessitam de uma triagem pormenorizada pagisedos diferentes constituintes. A
aplicacdo dos residuos de construcdo e demolic&D)YRsegundo o Decreto-Lei n.°
46/2008, de 12 de marco deve ser realizada de@cord as normas técnicas, e no caso
da sua auséncia devem ser utilizadas as espetégaécnicas definidas pelo Laboratorio
Nacional de Engenharia Civil. Na inexisténcia dgdecdo que aborde especificamente a
utilizacdo dos residuos inorganicos da industripelgara, abordou-se a legislacao
aplicavel, as normas técnicas e especificacoegctscrelativas aos RCD, para verificar a
sua viabilidade legal e técnica.

A composicdo dos residuos em estudo revela aspetoelhantes a matérias-primas
utilizadas para produtos de construcdo civil, olsm® com o produto final, revelando

vantagens e desvantagens da incorporacdo destégome€omo matérias-primas nesses
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processos produtivos. As aplicacbes evidenciada®visdo literaria acerca do setor da

construcéo civil serdo discutidas de seguida.

7.2.1. Utilizacdo de dregs e grits como matérimprna producdo de clinguer

A argila e o calcario sdo as matérias-primas maitaimente utilizadas na producdo de
clinquer, pelo que, de forma a verificar se osdws$ da Empresa poderao ser utilizados
como matérias-primas alternativas, € necessarigpa@n a sua composicdo com a da
argila e o do calcario. Sera também necesséario @@nps residuos da Empresa e 0s
residuos utilizados por Castro e colaboradores,wenajue este autor revela ser possivel a

introducéo de 0,13% de dregs e 0,25% de gritsgraducao de clinquer.

Na tabela 19 estéo representados os constituirdesitarios da argila e calcéario, para que
seja possivel avaliar a substituicdo destas matprimmas pelos residuos dregs e grits da
Empresa, tal como os residuos utilizados por Castroolaboradores para avaliar a

viabilidade da sua utilizacao.

Tabela 19 Constituicdo maioritaria de argila, calcéario, dreggrits da Empresa e de
Castro e colaboradores.

Constituinte | Argila* Calcario** | Dregs# Dregs Grits# | Grits Empresa
Empresa

SiO, (9-kg?) 599,0 100,0-150,0 1,5 0,70 0,6 0,75
Al,,O; (9.kg") 257,0 35,4-38,0 11,0 2,90 0,8 2,0
Fe,0; (g.kg") 52,5 11,5-12,9 39,0 1,50 2,9 0,81
K,0 (g.kg") 30,0 1,9-5,6 25,0 <0,30-2,20 0,6 0,12-0,86
MgO (g.kg") 9,8 27,4-49,0 64,0 10,8-29,0 3,6 <8,0 (mg)kd
CaO (g. kgl) 1,6 377,8-401,0 123,8 448,0-520/0 5161 521,8
Na,O (g.kg") 8,2 82,0 17,25-76,55 7,5 2,52-21,29

*(Castro, F.}* (Suguio, K., 1975) {Castro, Fet al, 2009).

Os dregs e grits da Empresa ndo apresentam c#stctey semelhantes a argila, em
relacdo ao calcario verifica-se a semelhante coiggmsie CaO (composto maioritario),
evidenciando-se a diferenca na concentracdo de 8@ esta razdo, deve-se avaliar a
substituicdo parcial do calcario como matéria-prin@aproducéo de clinquer por estes
residuos. Os dregs apresentados por Castro e cadmbes ndo exibem resultados
comparaveis nem com o calcario, nem com os dredgsngaesa. Em relacdo aos grits,
evidenciam resultados semelhantes aos da Empemsdamdo diferencas 6bvias com as
matérias-primas (argila e calcario), evidenciangenas analogia na concentracdo de CaO

com o calcario.
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Segundo o autor apenas a utilizacdo de dregs poseriproblematica para o ambiente
com o aumento da concentracdo de AOX, TOC e clratw lixiviado do clinquer,
enquanto a aplicacdo de grits ndo acarretaria queisproblemas. Constatando a
problematica ambiental e as diferentes caraciEagstpresentadas pelos dregs da Empresa
em relacdo aos dregs de Castro e colaboradoresgesgario proceder a aplicacdo dos
dregs da da Empresa na producéo de clinquer, pafecar se estes provocam 0S mesmos
distarbios. Os grits da Empresa com caracteristsesselhantes aos grits de Castro e
colaboradores, e com uma concentracdo de CaO semellao calcéario, revelam a
possibilidade de aplicacdo de 0,25%, sendo fundanéestar a aplicacdo de maior
guantidade deste residuo.

7

Para além de ser necesséaria a comparacdo dos dompoaioritarios, € necessario

comparar alguns elementos que possam ter impaotbgestais quer sob a forma de

lixiviado, quer ao nivel das emissGes atmosféridds.tabela 20 sdo comparados 0s
residuos da Empresa em estudo e os dregs e glizadas por Castro e colaboradores,

para verificar se a informacéo relatada pelo amoseu artigo pode ser compativel com os
residuos da Empresa.

Tabela 20 Composicdo de elementos comuns dos principaigittontes do clinquer e

dos residuos da Empresa.

] Elementos (g.kg)
Residuos— Mg | Al | Si | P S K Ca Ti | Mn | Fe
Dregs* 60,8 38,6 58 7010 1,0 42,7 20,8 88,b 0,86,02 27,3
12,8- 6,5- 2,4- | <0,10- | <0,25-| 320,0-
Dregs 56.8 17.0 16 | 0,33 3.9 12.3 18 372.0 <0,15| 1,8 11
Grits* 5,6 2,2 0,4 0,3 10, 1,8 0,5 368,9 0,4 <0,2,0
. 1,87- 2,40- 0,10- .
Grits 15.8 <4,8 1,1| 0,35| 0,50 3.97 0.71 373,0 <0,15/ 0,022 0,5)
Lamas 2,34- 2,4- 0,47- 367,0- p
de cal 4,3-9,6 11,0 0,65| 0,41 28 389 <0,25 308.7 <0,15| 0,073} 0,27
Residuos| 2,02- 0,15-
de cal 912 8,9 0,30| 0,75 5,0 366 <0,25 474,0 0,15 0,07p 0,13

*(Castro, Fet al 2009).

A comparacado dos varios elementos evidencia ogedifes resultados apresentados pelos
dregs da Empresa, em relacéo aos dregs de Casttab®radores, apresentando os dregs
da Empresa concentracfes inferiores para os valémsentos, exceto para o P e o Ca,
sendo no caso do Ca uma vantagem por ser maiscmém calcario. A tabela 20

demonstra semelhantes resultados dos grits deoGastlaboradores ndo s6 com os grits

77



7. Tratamento e discussao de informacao

da Empresa, mas também com os residuos de lamaal de residuos de cal, sendo
indispensavel avaliar a aplicacdo destes dois, poamutor ndo testou estes tipos de
residuos.

Em relagdo a problematica ambiental, o autor aquandhtroducédo de grits ndo refere

comentarios negativos, no que concerne a aplicdgdivegs salienta a presenca de metais
pesados e cloretos no lixiviado do clinquer e emxofas emissdes atmosféricas. Para
comparar os impactes dos residuos da Empresa cogsidsos de Castro e colaboradores

€ necessario analisar as concentracoes desteadsirepresentadas nas figuras 21 e 22.

45
40 - m Dreg¢ Empresa

35 - m Dregs Castro
30 -
25 A
20 -
15 -
10 -

Concentracéo (g.kg-1)

O A Amm—— A——
T T T T T T T T

S Cl Cr Ni Cu Zn Ba Pb
Elementos

Figura 21_Comparacao de enxofre, cloretos e de metais peshdodregs da Empresa e
de Castro e colaboradores.

Na figura 21 verifica-se que as concentracdes tkmentos representados no eixo das
abcissas para os dregs da Empresa sdo semprerggeds concentracfes dos dregs
utilizados por Castro e colaboradores, sendo umaddr de que existe a possibilidade da

aplicacao de dregs para producao de clinquer sempacto no ambiente.
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Figura 22 _Comparacao de enxofre, cloretos e de metais peshdodregs da Empresa e
de Castro e colaboradores.

No caso dos grits podera ser notério o maior ingpad¢ enxofre nas emissdes
atmosféricas, sem atingir o patamar evidenciadospdtegs de Castro e colaboradores,
identifica-se ainda a maior presenca de Cu e Znsaédo problematica.

Uma das desvantagens da utilizacdo destes resédaoslevado teor em humidade, que
requer um pré-tratamento térmico, acarretando suglizionais com a energia despendida,
sendo ideal um teor de humidade isento de humidasigrits da Empresa apresentam um
teor em humidade que varia entre 5,5-26,8%, semiglleos residuos caracterizados no
artigo com 16% de humidade, enquanto os dregsayes um teor entre 23,1-47,4%,

inferior aos residuos do artigo com 78% de humidemtaando-os mais atrativos do ponto

de vista das empresas cimenteiras, por exigirermanor consumo de energia. A reducéo
do teor em humidade ndo é possivel neste momestmsialacdes da Empresa, por ndo

existirem equipamentos disponiveis para esse fim.

Do ponto de vista granulométrico, o autor conclgie os residuos apresentavam uma
distribuicdo de tamanho de particulas adequada &nsarporacdo como matéria-prima na
producdo de clinquer. Os dregs da Empresa apresantaa granulometria com 3,39%

(tabela 15) inferior a 63 um, enquanto os dreg€al&ro e colaboradores indicam 100%.
Contrariamente os grits da Empresa exibem uma lynawetria com cerca de 72% inferior

a 500 um e os grits do autor cerca de 20%, oucse@regs da Empresa possuem uma
maior granulometria e os grits menor granulometnarelacdo aos residuos utilizados por

Castro e colaboradores. No entanto, os residucs@oder alvo de moagem para reduzir
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as particulas a dimensBes mais adequadas a siracail, com a desvantagem de

requerem um processamento adicional que acarrstascu

Os valores de referéncia da composicao do clingsio descritos na literatura e sédo de
67% de CaO, 22% de Si(b% deAl,03 de 3% de F£©; e 3% dos restante3dylor,
H.F.w, 1997), evidenciando que os residuos podem coirtigom introducdo de CaGO
no forno que sofre um processo de calcinagdo, @mdi & formagéo de CaO. Os dregs e
grits ndo podem substituir na totalidade o calcéoimo verificado na tabela 19, no entanto
€ possivel a substituicdo parcial, pelo que devensaiada a aplicagdo superior a 0,13%
de dregs e 0,25% de grits.

7.2.2. Inclusdo de dregs e grits como constituidéemisturas betuminosas

Modolo e colaboradores em 2010 avaliaram a inclu&d% dregs e 10% de grits em
misturas betuminosas, observando a possibilidadenc®poracao direta de grits, ao
contrario dos dregs, devido ao elevado teor de dhauiei e sais soltveis (16,0 g'kde Cl).
Os dregs da Empresa apresentam um teor maximo rdeldae (47,4%) semelhante ao
reportado pela autora (49,4%), e apesar de teremwonieudo de cloretos maximo de 1,10
g.kg?, terdo sempre de ser sujeitos a um pré-tratamémtico para serem incorporados,
de forma a eliminar a elevada humidade. O autorcluorque os grits podem ser
incorporados diretamente, uma vez que apresentamrrhemidade (15,7%), maior teor
em célcio (380,1 g.kh e granulometria semelhante & brita, matéria-pritas misturas
betuminosas. Os grits da Empresa apresentam umidddengue varia entre 5,5 e 26,8%,
com teor em calcio de 373,0 gkgendo concentracdes semelhantes aos grits de &iedol
colaboradores. Apesar de os residuos da Empresseapsrem teor de humidade
semelhante aos residuos do artigo, este é supeshdr, limite maximo segundo o LNEC E
472-20009.

A granulometria de dregs e grits € distinta da gi@netria dos residuos apresentados por
Modolo e colaboradores, uma vez que os residuoautlara tém uma granulometria
totalmente inferior a 63 um, enquanto os dregs ugpresa exibem 3,39% e o0s grits
17,20%, como se verifica nas figuras 23 e 24. Exstpossibilidade de recorrer a
processos mecanicos como a moagem, mas no cagatdagie € o residuo com melhores
condicbes, segundo o autor para aplicar em mishefsninosas, este sendo um material
nao plastico, ndo existe o risco de ocorrer umaoimabsorcdo de betume e posterior

alteracéo volumeétrica.
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Figura 23_Curva granulométrica dos grits e dregs da Empresa.
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Figura 24 _Curva granulométrica dos grits e dregs utilizgogmsMiranda e colaboradores
na aplicagao de misturas betuminosas.

Quanto ao conteudo em metais pesados, Modolo éaraldores referiram que as
concentragdes dos elementos constituintes dosucesidgtilizados ndo apresentam riscos

ambientais. Na tabela 21 estdo apresentados okadesuda Empresa e de Modolo e
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colaboradores, para que seja possivel estabelewicamparacdo dos varios elementos,
onde se constata que residuos da Empresa apresedtanes semelhantes aos residuos

descritos pela autora, pelo que ndo serdo umgatdprdicial desta aplicacao.

Tabela 21 Resultados de elementos constituintes de Dregtsalg Empresa e do estudo
revelado por Modolo e colaboradores em 2010.

Elementos Dregs* Dregs Empresa Grits* Grits Empresa
Al (g.kg™h) 4,1 1,6 0,4 1,1
Cd (mg.kg) 1,5 <5,0 4.8 <5,0
Co (mg.kg) 7,0 <1,0 21,0 <1,0
Cr (mg.kg") 102,0 <200,0 11,0 <200,0
Cu (mg.kg) 175,0 <400,0 6,4 <400,0
Fe (g.kg) 4,3 1,10 2,7 0,6
Hg (mg.kg") 0,3 <5,0 0,1 <5.0

Ni (mg.kg") 157,0 <100,0 14,0 <100,0
Pb (mg.kg) 21,0 <20,0 36,0 <20,0

* (Modolo, R.et al, 2010)

7.2.3. Utilizacdo de lamas de cal para obtencaarglmassas de cimento

Na revisao literaria verificou-se a existéncia datep estudos avaliando a incorporacdo de
lamas de cal na producdo de argamassas de cimtemgo sido avaliados Vvarios
parametros reoldgicos e mecanicos (ModoloetRal, 2011; Modolo, R.C.Eet al, 2014;
Eroglu, H.et al, 2007;Singh, M. e Garg, M., 2008). Na tabela 3#ssivel comparar as
caracteristicas dos residuos de lamas de cal dios @&tores com os residuos de lamas de
cal da Empresa. Dos dois artigos com 0s quais éiymdscomparar os resultados de
humidade, verifica-se que os residuos da Empressupm uma percentagem inferior, e
relativamente a perda de ignicdo apresentam tarmvbéores inferiores comparativamente
aos quatro artigos. Estes resultados sado favorawe#s vez que sendo estes parametros
inferiores, ndo serd necessario proceder a umdrdesjdo dos residuos para que estes
sejam incorporados nas argamassas.

Perante as analises quimicas efetuadas e cujoéadesuestdo presentes na tabela 22,
verificou-se que a presenca de cloretos nos residadempresa € inferior a apresentada
por Modolo em 2014, o que é uma vantagem pois aetos afetam a durabilidade e a

82



7. Tratamento e discussao de informacao

forca mecéanica das argamassas. Dos restantes pasiraealiados, verifica-se que as
lamas de cal da Empresa possuem uma composicao seaitelhante a apresentada pelos
residuos de lamas de cal dos quatro estudos, g&xde MgO e S§ que apresentam
valores superiores, enquanto $i® AlLO; apresentam um valor inferior nas lamas da
Empresa. Os parametros abordados na tabela 22esuitados distintos, ndo apresentam
diferencas significativas, pelo que os resultadmesentados pelos autores aquando a
utilizacdo de residuos de lamas de cal, podemtsgjidos com os residuos de lamas de
cal da Empresa. Mais uma vez, tal como nas apksaghscutidas anteriormente, a
concentracdo de SjQlos residuos da Empresa revela-se insignificagtt@npe os valores
revelados pelos diferentes autores.

Tabela 22 Comparacédo das caracteristicas das lamas de o#ribs autores com as
lamas de cal da Empresa.

. 2_ - .

Parametros |-C20 | Mgo | ALO; | SiO, | K2§k|_lNa20 | Fe0; | P,O: | SOZ | Cl Humuda;)el P.l.
Lagiide 5180| 48| 20| 29| o06 18% 03 9D 0p 08 340 743,
Material | ge10| 37| 35| 20| 01 01 05 - - - - 44,3
referéncia*

Cimento# | 585,0| 14,1] 382] 1540 NQ ND 236 NO <330 <10 - 014
Lag?; | 4000| 15| 10| 919 1,9 301 07 - - 1 28,01 470
Cimento¢ | 540,1| 12,3| 539 2719 101 81 33)8 ] I - 3|56
Lamas de 505,0 6.4 ) 15,0 . 0,3 - 20,1 - - - 55,5

cal®

Lamas Cal | 513,4-| 3,9- 5,8- 5,5- L
Empresa | 557.8 | 18.0 12 | 087| <030 [5g | 031 | &5 | <82 | <04| 20-235 | 244

*(Modolo, R.et al, 2011) #(Modolo, R.C.Eet al, 2014),¢ (Eroglu, H.et al 2007),0 (Singh, M. e Garg, M.,
2008), ND — Néo detetavel, NQ — Nao quantificavel.

hY

Em relacdo a granulometria Modolo e colaborador@sto em 2011 como em 2014,
revelam que a média do tamanho das particulasl® den e que a maioria € inferior a 26
p1m, enquanto os residuos de lamas de cal da Emgiiesaa maioria inferiores a 63 um,
pois nao se utilizou uma malha de diametro inferforgranulometria dos residuos de
lamas de cal da autora tem a mesma tendéncia siosime da Empresa, confirmando-se
gue os resultados evidenciados nos artigos podéeiasido atingidos com os residuos de

lamas de cal da Empresa.

7.2.4. Producao de tijolo solo-cimento com intrdoude grits

A substituicdo parcial de solo por grits foi testgubor Miranda e colaboradores para
producado de tijolo solo-cimento, onde avaliaramimges de liquidez e plasticidade. A
autora concluiu que a aplicacdo superior a 50%ritergio € possivel, por ser um material
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nao plastico que impede a moldagem dos tijolosuisdy a figura 25 que apresenta as
curvas granulométricas dos grits e solo utilizagelss da autora e os grits da Empresa, a
curva granulométrica apresentada pelo autor ingliea 25% do solo é inferior a 75 um
comparativamente a 10% dos grits, enquanto os datEmpresa contém 42,3% de
material inferior ou igual a 63 pm. Com a inexisi@nde outras andlises fisicas ou

guimicas nao sera possivel comparar os grits @ aom os residuos da Empresa.

|

== Grits Empresa
== Grits Miranda
Solo

Percentagem acumulativa(%)

O T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Diametro das particulas (um)

Figura 25 Curva granulométrica dos grits da Empresa, e de &s0lo apresentados por
Miranda e colaboradores.

7.2.5. Producao de blocos prensados de solo-cincentagrits

Em concordancia com Miranda e colaboradores, Rimigecolaboradores verificaram que

a utilizacéo de grits para produzir blocos prensatio solo-cimento ndo pode ultrapassar
0os 50% pelas mesmas razdes, ou seja pela dimindiggaasticidade para moldar os

produtos. A curva granulométrica apresentada reestp revela semelhancas entre grits e
0 solo, mas os grits apresentam maior teor em finas 26,78% de material inferior a 75

um, sendo os grits da Empresa ainda mais finos wemague apresentam 42,3% com

dimensao inferior ou igual a 63 um e o diametro gisiculas ndo ultrapassa os 2 mm
(figura 26).
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Figura 26 _Curva granulométrica dos grits da Empresa, e its &solo apresentados por
Pinheiro e colaboradores.

Em relacdo as analises quimicas apresentadas pelg ado € possivel confrontar os

resultados com os da Empresa, uma vez que osfgi@s sujeitos a digestdo atémica,

apresentando concentracdes inferiores. Os ressltdd® analises do extrato lixiviado e

solubilizado é pertencente a mistura solo-cimepta adicdo de grits, o que ndo pode ser
comparado com os resultados apresentados pela ganpi@s os resultados da Empresa
sao apenas representativos do residuo.

7.2.6. Producdo de elementos de concreto para patasicom a aplicacao de grits

A aplicacdo de grits em produtos para pavimentase¥ido em varios artigos, e segundo
Magalhdes e Alves é possivel substituir a areia gmis baseando-se em curvas
granulométricas semelhantes. A comparacao da guaveulométrica dos grits da Empresa
e dos grits utilizados pelos autores evidenciarfiguga 27 o maior teor em finos, tal como

para a producao de tijolo solo-cimento e blocosigados, ndo apresentado granulometria
superior a 2 mm.
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Figura 27 _Curva granulométrica dos grits da Empresa, e des @presentados por
Magalhédes e Alves.

Apenas com base na curva granulométrica ndo sesived discutir a vertente quimica,
nem abordar a sua comparacdo com os grits da Em@egundo os autores a producéo de
elementos de concreto para pavimentos com a irlde&grits ndo atinge a resisténcia
ideal, no entanto podem-se aplicar estes produtogrejetos com trafego reduzido ou
sujeitos a menores cargas.

7.3. Estabilizacéo de estradas florestais
Os produtos comerciais mais utilizados como estalpiles de estradas florestais sdo o
cimento e a cal, existindo outros produtos utilimathas que englobam sempre estes dois,
como é o caso do Impersolo (produto comercial)aumeém cimento, cal, solo e sulfato de
aluminio.
A utilizacdo de grits foi testada por Machado eaboladores, com os resultados revelados
na tabela 23, por forma a comparar com os grit&rdpresa. A forte composi¢cao em Ca
(Machado, C.Cet al, 2007) e SiQ (Machado, C.Cet al 2003), que consistem nos
constituintes maioritarios da cal e do solo, é apeactompanhada pelos grits da Empresa
em relacdo ao Ca, o teor em Si®incomparavel, com uma concentracao insignifecant
Em 2006, o autor ndo analisa os grits aplicados2@d7 revela a presenca de K, Mg e P
com concentragdes superiores aos grits da Empresaa concentracdo de S, tal como o
Na dos grits da Empresa apresenta valores duas wegerior, 0 que pode afetar as

caracteristicas do solo por dispersar as particlitess, aquando a aplicacdo. A
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concentracdo de metais pesados dos grits da Empéssaemelhantes aos grits de
Machado e colaboradores, no entanto o autor apavasou a componente técnica,

descurando a componente ambiental. Ao nivel técoiemtor ndo identifica problemas

relacionados com a concentracdo em metais pesguksas aborda como fator prejudicial
a concentracdo de sodio e a vantagem do tratart@mao dos residuos para a obtengéo
da melhor resisténcia mecéanica. Do ponto de visthiental, existindo concentracdes

semelhantes de metais pesados nos grits da Enmgresagrits utilizados por Machado e

colaboradores, verifica-se pelo Decreto - Lei n8/2@09, de 2 outubro para as lamas de
depuracgdo, que tal como abordado para a aplicagiaesiduos no solo na tabela 18,
certifica-se o cumprimento dos VLC legislados.

Tabela 23 Comparacdo das caracteristicas de grits utilizagos Machado e
colaboradores e residuos de lamas de cal de Malkimaxice colaboradores com os grits e
residuos de lamas de cal da Empresa para apliocagéstabilizacdo de estradas florestais.

Elementos Grits Grits* | Grits# Lamas cal Lamas de cad
Empresa Empresa

Al (g.kg™h 1,10 0,9 <LD 0,65 0,5
Ca (g.kg) 373,0 535,0| 200,0 367,0-398,7 286,6
Fe (g.kg) 0,57 NA 0,43 0,22 NA

K (g.kg") 0,10-0,71 1,2 NA <0,24 NA
Mg (g9.kgh) <4,8 6,0 <LD 2,34-11,0 0,9
Na (g.kg") 1,87-15,80 7,0 NA 4,30-9,60 22,3
Ni (mg.kg") <100,0 NA 10,0 <0,25 NA

P (g.kg) 0,50 2,6 NA 2,40-2,80 NA

S (g.kg") 2,40-3,97 1,8 NA 0,47-3,89 NA
SiO; (9-kg") 0,75 NA | 790,0 0,87 91,9
Zn (mg.kg") <400,0 NA 50,0 <0,40 NA

NA — Nao aplicavel; LD — Limite de detecao; *(Madoa C.C.et al, 2007); # (Machado,
C.C.et al, 2003);¢(Mahmoudkhani, Met al, 2004).

Os grits ndo sdo os unicos residuos utilizadosanasticacdo, também os residuos de
lamas de cal foram avaliados por Eroglu e colalwes] verificando que com a adigédo até
15% de residuos de lamas de cal existe aumentoadientes de deslizamento, limites

de liquidez e plasticidade, diminuindo apenas aacidade de compressdo do solo.

87



7. Tratamento e discussao de informacao

Analisando a tabela 23, é de salientar uma fomeeamtracdo de Ca nos residuos de lamas
de cal do autor, mas também da Empresa, constataaidaima vez, tal como para os grits
a disparidade existente na concentracdo de.SOelemento de Na é habitualmente
associado a dispersao de coloides e de afetaropsiqutades fisicas do solo, sendo a
concentracdo de Na apresentada pelo autor duas seperior aos residuos de lamas de
cal da Empresa.

Em relacdo a analise granulométrica 79,30% dots gstudados por Machado e
colaboradores apresentam um diametro inferior aaiM4 enquanto os grits da Empresa
apresentam maiores dimensdes com apenas 453%m.

A aplicacédo dos residuos alcalinos da industrieleafa abordados neste trabalho néo se
focam apenas nos setores agricola e da constrighcenvolvem outras areas distintas

como as apresentadas de seguida.

7.4. Aplicacdo de dregs para neutralizacéo de efloees acidos

A diluicdo de dregs para posterior utilizacdo natradizacdo de um efluente acido foi
testada por Nurmesniemi e Poykio (NurmesniemietHal, 2007 e Poykio Ret al, 2006).
Poykio e colaboradores analisaram a constituicde di®gs verificando-se que o0s
nutrientes predominantes sdo o calcio, sodio, n&gnmanganés e enxofre, enquanto a
presenca de metais pesados € representado pelentagéo de ferro, cromio, niquel,
cobre e zinco (Poykio Ret al, 2006). Os dregs da Empresa apresentaram um @dH,de
superior ao do artigo com 10,7, mas VN de 91,3%Red¥ 67,9% inferiores aos do autor
de 98,9% e 98,4% repetivamente, apesar de apresentan conteddo em Ca superior,
pelo que terdo uma eficacia de neutralizacdo mfexos dregs utilizados por Poykio e
colaboradores. Os dregs apenas podem ser utilizagos diluicdo, e apresentando os
residuos da Empresa um teor em humidade maximo7d&o4 valor semelhante ao

apresentado no artigo de 45,6%, o procedimentadluiedb serd semelhante.

Os resultados apresentados por Poykio e colab@wsdiadicam que as concentracdes de
metais pesados e nutrientes dos dregs sdo sugesdoseda Empresa, com excecdo do

sédio que apresenta valores duas vezes inferior.

Na tabela 24 € possivel verificar se a emissao filerde da Stora Enso cumpre a
legislacdo Portuguesa que aborda os VLE, paralesnéés industriais no Decreto-Lei n°
236/98, de 1 de agosto (Tabela I.1 do anexo I).
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Tabela 24 Relacdo entre as caracteristicas dos efluentePoykio e a legislacédo
portuguesa.

Metais Efluente (mg.I") D.L. n.° 236/98, 1 de
Com dregs Sem dregs agosto
Fe 0,6 0,6 2,0
K 48 42 -
Mg 54 45 -
Mn 9 8 2,0
Na 664 632 -
Ca 180 200 -
Zn 0,115 0,053 -
Al 0,639 0,447 10,0
Cd 0,0004 0,0004 0,2
Cr 0,058 0,037 2,0
Ni 0,082 0,036 2,0
Mo 0,002 0,001 -

Adaptado de Poykio, Rt al, 2006

Segundo Poykio e colaboradores, os dregs provocararaumento de calcio, cromio e
niquel nas lamas da ETAR (tabela 5), enquanto lnerdk houve um aumento de sodio,
aluminio, cromio e niquel. Em relagdo ao cumprimetds VLE, verifica-se a legalidade
uma vez que todos os parametros que apresentataslisio cumpridos, com excecao de
Mn (tabela 24).

Neste contexto e tendo em conta os resultados midses realizadas ao efluente na
empresa da Stora Enso, é possivel estabelecerampaacao subjetiva com o efluente de
uma empresa Portuguesa que tenha um efluente susetivel de ser neutralizado. O
processo de producdo de pasta de papel da Empresaca um efluente acido e um
alcalino, que se neutralizam aquando a mistura fpatamento primario, logo ndo sera

possivel esta aplicacédo nas instalacées da Empresa.

Além da problematica dos metais pesados, seriassé@gte averiguar o aumento dos

restantes parametros quimicos apresentados na tabdb anexo I.

7.5. Reduzir a queda de pH no processo de compostay
A utilizacdo de dregs entre 5 e 8% segundo Zambeamolaboradores em pilhas de
compostagem para reduzir a queda de pH que exist@agio do processo € possivel. De
forma a estabelecer uma comparacéo dos dregsadtbzpor Zambrano e colaboradores

com os dregs da Empresa € apresentada a figu@®8arios elementos analisados.
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Figura 28 Comparacdo de nutrientes dos dregs da Empresa addrano e
colaboradores aplicados no processo de compostagem.

O pH de 11,7 dos dregs da Empresa e a concentdacéélcio dos dregs da Empresa é
superior ao pH de 10,7 dos dregs apresentadosap&o, 0 que pode revelar um maior
poder neutralizante. A concentracdo dos nutrieebgsostos na figura 28, indica a
semelhante concentracdo de Mg, existindo diferecoesentracbes em K e P. Para o
processo de compostagem é importante a relacacs€Adp o valor ideal 30 (Brito, L.M.,
2006), deste modo a relacdo C/N apresentado petgs da Empresa de cerca de 35 é
pouco superior, ndo sendo tdo facilmente consurdidante a degradacdo da matéria
organica. Seria importante o autor ter avaliadceagnca de metais pesados nos dregs, ndo
o tendo realizado, segundo os VLC estabelecidoDacreto-Lei n°® 276/2009, de 2
outubro para as lamas de depuracgao (tabela 18yegs ndao apresentam concentragdes de
metais pesados superiores aos limites legais.

7.6. Construcdo de coberturas secas nas minas windo dregs para evitar
drenagem acida das rochas
ApoOs o téermino da exploracdo mineira, subsistenogade escavacao que poderiam ser
preenchidos por residuos nao inertes segundo @fecei n.° 10/2010, de 4 de Fevereiro,
no entanto teria que seguir o estipulado no Dedretm.®° 183/2009, de 10 de agosto e ser
sujeito a licenciamento ambiental. Outra opcéo iseguMakitalo e colaboradores seria a
aplicacao de dregs em coberturas de minas parar eviirenagem acida das rochas em

detrimento da utilizacdo de argilas.
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Os dregs da Empresa e os dregs utilizados pelaaasfio comparados através dos
resultados revelados nas tabelas 25 e 26 e pglasdi29 e 30. Na tabela 25 esta presente
a comparacao de alguns parametros onde se coostatar superior de pH associado a
concentracdo de Ca, o que pode indicar um maicgrpuelitralizante da acidez no caso da
drenagem das &guas. Os dregs devem permitir unnatueat de suporte com boa
capacidade de retencéo, no entanto os dregs deeEapossuem uma baixa capacidade de
retencdo de agua, sendo também a percentagem ddakdenmferior em relacéo aos dregs
apresentados pela autora. Os restantes elemergssnf@s na tabela 25 sdo sempre
inferiores no caso dos dregs da Empresa, pelo §oeanrescentam problemas a sua
utilizagéo.

Tabela 25 Comparacéo de parametros pertencentes a dregepmtada e dregs utilizados
por Makitalo e colaboradores.

Parametros Dregs Empresa Dregs*
pH 11,7 10,0 -11,0
Humidade 105°C (%) 23,1-47,4 48,5 — 64,4
CRA (%) <2,0 -
Ca (g.kg) 320,0 — 372,0 218,0 - 317,0
Al (g.kg™h 1,60 2,71 -9,86
K (g.kg?) <0,25 - 1,80 1,98 - 3,47
Mg (g.kg") 6,50 — 17,0 38,05 - 72,85
P (g.kg) 2,40 — 3,90 0,92 — 4,02
S (g.kg") <0,10 — 12,30 8,33 - 18,65
Si (g.kg") 0,33 4,99 — 12,35

*(Méakitalo, M. et al, 2014).

As dificuldades desta aplicacdo estéo relacionadas a presenca de metais (tabela 26)
que possam lixiviar e com resisténcia da estrutdraresenca de elementos oxidaveis,
quer nos dregs relatados por Makitalo e seus cadbees quer nos dregs da Empresa,
podem ser desestabilizadores da estrutura e, deadogal um pais caracterizado por
alguma pluviosidade, pode existir a dissolucdo tpins elementos provocando a

destabilizacao da estrutura.
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Tabela 26 Comparacdo de metais pesados de dregs da Emposgseutilizados por
Makitalo e colaboradores.

Metais pesados Dregs Empresa Dregs*
As (mg.kg") <2,50 0,25 -0,45
Cd (mg.kg) <5,0 3,62 — 8,47
Co (mg.kg) <1,0 3,19-5,70
Cr (mg.kg") <200,0 76,05 — 126,50
Cu (mg.kg) <400,0 105,0 — 213,0

Fe (g.kg) 1,10 3,18 — 8,46
Hg (mg.kg") <5,0 <0,04 — 0,04
Mn (g.kg") 1,80 8,39 -17,4
Ni (mg.kg") <100,0 30,45 — 55,15
Pb (mg.kg) <20,0 2,42 — 6,01
Zn (g.kg") <0,4 0,73-1,82

*(Méakitalo, M. et al, 2014).

A presenca de metais pesados suscetiveis de coatgini de adguas subterraneas néo é
problematico segundo a autora, e revelando os ddosgsEmpresa concentracdes
semelhantes ou com valores inferiores aos dreligadis pela autora, podendo-se inferir
que ndo existe risco de contaminacdo de 4guagr®as caso o residuo da Empresa seja

aplicado.

A analise granulométrica € necessaria para compadsgémetro dos gaos presentes nos
dregs da Empresa e nos dregs utilizados por Makitalolaboradores com os sedimentos
argilosos standard usados na constru¢cdo de codeers@cas em minas. Os dregs da
Empresa apresentam uma granulometria superior,ap@nas cerca de 3% de grdos com
diametro inferior a 63 pum, enquanto os sedimentgdoaos standard contém 50%, tal

como se verifica na figura 29.
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Figura 29 Curva granulométrica dos dregs da Empresa e dameetb argiloso
apresentado por Makitalo e colaboradores.

Os dregs utilizados por Makitalo e colaboradoreesgnta a totalidade dos grdos com
diametro inferior a 63 um (figura 30), enquantdosgs da Empresa contém 3% com esse
diametro. Os sedimentos de argila standard contéamacteristicas granulométricas

intermédias entre os dregs da Empresa e os dreggata
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Figura 30 _Curva granulométrica de quatro tipos de dregszatibs por Makitalo e
colaboradores na aplicacdo de coberturas secasds.m

93



7. Tratamento e discussao de informacao

A comparacao estabelecida entre os dregs da Empesadregs utilizados por Makitalo e
colaboradores divulga que a autora poderia teizatib os dregs da Empresa no seu
estudo, no entanto teria que sujeitar estes a wWoepso0 mecanico de moagem para

reducao do diametro do seu material.

7.7. Cultura de peixe com residuo de lamas de cal
A cal hidratada é frequentemente utilizada pardrakzar aguas, incluindo as aguas para
culturas de peixes devido a forte concentracdoxidodde calcio. As lamas de cal sdo
caracterizadas pela presenca de carbonato de cé@lSaoa constituicdo e segundo Deka e
Yasmin € possivel aplicar este residuo desde queanguantidade inferior a 15%,
salvaguardando a vida e crescimento normal dogpeix
A caracterizacdo das lamas de cal apresentadas peltores indica uma forte
concentracdo de CaGGom 665 g.kd, no entanto, as lamas de cal da Empresa revelam
um conteldo superior em cerca de 300 §.ky pH das lamas de cal da Empresa variam
entre 10,0 e 11,9, enquanto as utilizadas peloazresitém um pH de 10,93, contudo a
capacidade de retencdo de agua é dispar, apredeat&mpresa um valor inferior a 2% e
de Deka e Yasmin de 70,43%. As analises destesealtalicam a presenca de Ca, K, Na
e P mas ndo indicam a concentracéo total, apenascgéntracédo disponivel, 0 que nao é
comparavel com os resultados das lamas de cal g¢meBm Em relacdo a presenca de
metais pesados apresentados na figura 31, as eendlss residuos de lamas de cal
encontram-se com valores inferiores ao limite dengticacéo utilizados na construcéo do

gréfico, pelo que os resultados serdo sempre anési
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Figura 31 Comparacdo da concentracdo de metais pesadositpes®s residuos de
lamas de cal da Empresa e de Deka e Yasmin api@adaultura de peixe.

O autor nao indica problemas relacionados com sepga de metais pesados e tendo em
conta que a figura aborda os valores dos limitegudatificacéo, os residuos de lamas de
cal da Empresa nao implicam novas dificuldades.

As aguas utilizadas em culturas de peixe em Pdrsdgarenovadas periodicamente, com o
aproveitamento da baixa-mar para escoar as agumasnzior tempo de retencdo. Sendo
assim, os residuos de lamas de cal ndo serdo aeassgara neutralizacdo das aguas

utilizadas nas culturas de peixe.

7.8. Crescimento e desenvolvimento de plancton coesiduo de lama de cal

No seguimento da aplicacdo de lamas de cal emrasltle peixe, este residuo, segundo
Yasmin e colaboradores, pode ser viavel na proddegmancton. A adicdo entre 2% e 5%
nao revela a presenca de compostos toxicos seguadtmr, sendo os resultados idénticos
aos apresentados no tema anterior. Mais uma veergea uma presenca superior de
CaCQ por parte das lamas de cal da Empresa, que sgréseatativa do seu valor
neutralizante, enquanto a presenca de metais edigloa 32), nomeadamente Cu, Pb e
Zn é semelhante exceto o Mn muito superior nosluesi de lamas de cal utilizadas pelo
autor. Deste modo e indo de encontro com a aplicagd culturas de peixe, desde que o
residuo seja adicionado nas quantidades indicadel® putor ndo afetard o

desenvolvimento de plancton.
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Figura 32_Comparacdo da concentracdo de metais pesados tpees@s residuos de
lamas de cal da Empresa e de Yasmin e colaboradpiesmados em crescimento de
plancton.

A producdo de Plancton em Portugal € uma ativigameo desenvolvida, praticamente
sem empresas nesta area, desta forma esta aplicagéeria qualquer escoamento de

residuos de lamas de cal.

7.9. Residuos de cal

Com a reviséo literaria apenas se encontrou ugoamivelando a utilizagdo de residuos de
cal, ja abordado no ponto 6.2.8., mas sem existiesmtados da caracterizacao do residuo
gue permitam a comparacdo com o0s residuos da BEmpdesa vez que os resultados
obtidos para os residuos da Empresa demonstranregiduos de lamas de cal e os
residuos de cal apresentam caracteristicas fisigagmicas semelhantes (tabelas 10 e 12),
poderia avaliar-se a utilizacdo dos residuos denaslmesmas aplicacbées mencionadas
para os residuos de lamas de cal. Uma vez queegi@aresiduos os autores revelam que &
vantajoso realizar uma desidratacédo ou calcinag@es ada sua utilizacdo, de forma a
remover o excesso de humidade, os residuos dewatiam ser sujeitos a um tratamento
semelhante.
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7.10. Propostas de valorizacéo
O tratamento e discussao da informacéo reuniramqaagliramento teorico, a legislagdo
aplicavel, a informacéo relativa a produtos e nedéorimas de forma a poder debater a
aplicabilidade dos residuos produzidos pela Emprassgtapa da caustificacdo, consoante a

sua caracterizagao e resultados reunidos desde 2009

No sentido de cumprir 0s objetivos estabelecidagengabalho, serdo apresentados os
destinos teoricamente mais favoraveis com o inté@ncaminhar os residuos para a sua

valorizacéo, reduzindo custos e cumprindo a legasldortuguesa.

A aplicacdo de dregs e residuos lamas de cal hos somo corretivos da acidez do solo,
pelo seu forte valor neutralizante devido a suaentmacido em calcio é atrativo, apesar de
apresentar na sua constituicio metais pesadosn@egarios autores a concentracdo em
metais pesados ndo é uma desvantagem, tal comficadwi pelo Decreto-Lei n.°
276/2009, de 2 de outubro relativo a aplicagdo ateat de depuracdo no solo. A
introducéo destes residuos na producéo de corsetidvalinizantes do grupo 4 (Decreto-
Lei n.° 103/2015, de 15 de junho) seria benefidas caracteristicas com potencial,
controlando a concentracdo de elementos indesgjévsi efeitos negativos podem ainda
ser atenuados pelo tratamento térmico dos resi(Mabmoudkhani, M.et al, 2004) e

atraveés da neutralizacéo prévia dos solos (Alméida, et al, 2008).

Existe a viabilidade de aplicacdo de dregs e reside lamas de cal no solo, no entanto de
forma direta pode provocar contaminagfes ou digtsirlmo solo, sendo assim seria
essencial a introducdo em produtos comerciais,iredimlo as desvantagens que estes
residuos apresentam e permitindo o transporte lpagas distancias, quer internamente

quer para exportacao.

A valorizagdo de lamas de cal para a indUstria wiei& por parte da Empresa ja € uma
realidade, tal como o envio de dregs pela Mondgr&egundo a revisao literaria também
a utilizacao de dregs e grits € uma possibilid&esito, Fet al, 2009), com a introducao

de 0,13% e 0,25% respetivamente. Seria essenciibiaa incorporacdo de maiores
quantidades na producdo de clinquer, para um nmesooamento. A constituicdo dos
residuos, tal como o calcario (matéria-prima donqtler) tem como elemento

predominante o calcio, no entanto a substituicéa twéo é possivel, mas parcialmente

sim.
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Os dregs segundo Castro e colaboradores represaltams riscos ambientais pela
concentracdo que contém de cloretos e enxofre,anadregs da Empresa apresentam
concentracdes muito inferiores destes elementds,que tal como a utilizacéo de grits é

viavel, e poder-se-ia avaliar a introducéao de negiguantidades.

A inclusdo 4% de dregs e 10% de grits em mistueasninosas substituindo parcialmente
0 agregado € uma possibilidade, no entanto osu@siriam que ser alvo de processos
mecanicos para reduzir o tamanho do gréo, por empi@em uma granulometria bastante
superior a apresentada por Modolo e colaboradbteddlo, R.et al, 2010).

As argamassas de cimento podem conter até 30%sitkios de lamas de cal, quer pela
sua constituicdo quer pela sua granulometria cé@metiro muito inferior a dregs e grits, o
que seria vantajoso para 0 escoamento deste resitha vez que € o produto mais

utilizado como aglomerante na construgao civil.

A producédo de produtos utilizados na construcéo @velou que a aplicacdo de grits é

vantajosa até 50%, a partir dessa quantidade dusiiminui a plasticidade para moldar

os produtos. Os tijolos solo-cimento, blocos prdasade solo-cimento e elementos de
concreto para pavimentos podem conter grits, apgsagranulometria apresentada pela
Empresa ser inferior a granulometria dos diverssras. A inexisténcia de resultados da
caracterizagdo quimica dos autores ndo possihilitamparacédo dos residuos, pelo que
sera necessario uma melhor avaliagdo para verédgtarpossibilidade.

A estabilizacdo de estradas florestais com griteestduos de lamas de cal € uma
possibilidade, sendo os grits os residuos que m@nfenaiores vantagens, nomeadamente
quando sujeitos a tratamento térmico. A resistémaeanica evolui satisfatoriamente com
o tratamento térmico dos grits e apds um periodouda e ndo existindo inconveniente
com a presenca de metais pesados nos grits (Déaieto® 276/2009, de 2 de outubro) é

um produto aglomerante vantajoso.

No processo de compostagem, é importante a adiedd a 8% dregs para reduzir o

decréscimo de pH que se verifica, aumentando adxkegradacdo da matéria organica.

Tendo em conta a tabela 6, que resume as poteapiaacdes com base em fundamentos

tedricos, a discussdo da informacdo e as propasfasenciadas anteriormente sao
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7. Tratamento e discussao de informacao

apresentadas na tabela 27 as melhores propostascdeminhamento dos residuos em
estudo para o futuro, em func¢éo da discusséo digglamo &mbito deste trabalho.

Tabela 27 Encaminhamento tedrico dos residuos, para osndestnais apropriados
atualmente

Residuos .
, . . Residuos
Potencial aplicacéo Dregs Grits | de lamas
de cal
de cal
Correctivo da acidez do solo ++ + ++ ++
Matéria-prima de clinquer + ++ ++ ++
Inclusdo em misturas betuminosas - ++ Al Al
Introducdo em argamassas de cimento Al Al + +
Producéo de tijolos solo-cimento Al + Al Al
Producao de blocos prensados solo-cimentp Al + A I A
Producao de elementos de concreto para Al + Al Al
pavimentos
Produto estabilizante de estradas florestais Al + + +
Incorporacao no processo de compostagem ++ Al Al Al

(++ (Elevado potencial de aplicabilidade), + (Potalmente aplicavel, com restri¢cdes), -
(Impossibilidade de aplicacdo), AD (Auséncia deasagara comparacao, aplicagcdo em
desenvolvimento), Al (Auséncia de informacéo)).

Perante a apresentacdo da tabela 27, é possividarea viabilidade da aplicacdo dos
residuos gerados pela Empresa na etapa da cagstdiccom base em fundamentos
tedricos. Os objetivos propostos para este trab@dham cumpridos, com excecdo da
determinacdo dos custos associados e da determidacdiminuicdo de quantidades de
residuos depositados em aterro, sendo necessafiiuno proceder a uma avaliacao de
quantidades e custos inerentes ao encaminhamemstoreddduos para os diferentes

destinos, verificando a viabilidade econdmica ¢igaa
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8. Conclusoes e perspetivas futuras

Com este trabalho foi possivel caracterizar osduesi resultantes do processo de
caustificacdo, concluindo-se que sdo residuosimsacom uma forte componente em
calcio, elevado poder neutralizante e teor de hadd@de que contém nutrientes e metais

pesados.

Na revisao literaria efetuou-se um levantamentdodes as aplicacées descritas para 0s
residuos em estudo, expondo as vantagens e degyagita verificando-se que as duas
areas principais sdo o setor da construcdo cigpleacdo agricola, uma vez que séo as
gue permitem escoar maior quantidade de residuaslad@ sua maior atividade. Os

resultados obtidos para os residuos da Empresa fanalisados comparativamente aos
resultados apresentados nos diferentes estudos,vaores da legislacdo, produtos

comerciais e matérias-primas. Com esta compara¢@ossivel concluir se os residuos da

Empresa teriam viabilidade de aplicacdo nas difesevertentes existentes.

De uma forma geral, para todas as aplicacOes thesscra literatura, verificou-se que 0s
residuos apresentam um elevado teor em humidade seaem utilizados diretamente,

sendo vantajosa a utilizacao destes com uma Sssgpeaior.

A aplicacédo de dregs e residuos de lamas de cablncé vantajoso sobretudo pelo forte
VN que estes residuos apresentam, mas ndo possusoarconstituicdo nutrientes com
concentracdo suficiente para serem utilizados cfamitizantes. Estes residuos cumprem
0os VLC estabelecidos legalmente, relativamenteli@agdo de lamas de depuracdo, no
entanto seria vantajoso a sua inclusdo em procedsogproducdo de corretivos

alcalinizantes (matérias fertilizantes), para melbontrolar as quantidades aplicadas.
Deste modo a aplicacdo seria controlada, garantindscoamento dos residuos ao nivel
interno e para exportacdo, eliminando possiveisactinagdes ou disturbios no solo e

aguas subterraneas.

O setor da construcao civil € um setor com difeeprodutos, onde podem ser aplicados
os residuos da caustificacdo da Empresa. O encamartio para a industria cimenteira de

residuos de lamas de cal por parte da Empresa dreds pela Mondigroup € uma
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8. Conclusdes e perspectivas futuras

realidade, segundo este trabalho também € vidwdiiliaacdo de dregs e grits para
producdo de clinquer. A composicdo de calcio desdums € semelhante ao calcério
(matéria-prima) permitindo a inclusdo destes resduesse processo, mas apenas com

substituicdo parcial, uma vez que a restante coiggame distinta.

Uma questao a considerar aquando da aplicacaeesiaksios é a quantidade utilizada, uma
vez que residuo em excesso pode originar valongsog no solo e nas aguas de
determinados elementos, ou alterar as proprieddoess do produto, como as
caracteristicas reolégicas e mecanicas dos matedai construgdo civil. Todas as
aplicacdes estdo condicionadas a quantidade dducesidicionado, pois a partir de
determinados valores o0s inconvenientes superam eoefibios obtidos com a sua

introducg&o.

A introducéo dos residuos em estudo, em produt@sistrucdo civil como tijolos, blocos

prensados, elementos de concreto, blocos de vedaggeegados leves de argila revela-se
interessante, apesar da quantidade a incluir npstesssos produtivos serem minimas, de
forma a né&o prejudicar o desempenho dos produta®mstrucdo. Aplicacdo de grits em

misturas betuminosas, pelas suas caracteristicagld@sticas € um residuo interessante por
ndo absorver o betume e ndo provocar alteracfametiicas. Nas argamassas de cimento
podem ser incorporados residuos de lamas de cakadamente até 30%, de modo a nao

prejudicar o produto final.

A extensdo de estradas florestais existente enud@drtpoderia integrar a utilizacdo de
grits e lamas de cal, essencialmente quando eétessigeitos a tratamento térmico
permitindo uma melhor resisténcia mecéanica aposrimgo de cura, uma vez que estes

nao representam riscos ambientais.

A compostagem € outra area com crescente explorag@ie poderiam ser integrados
dregs para aumentar a atividade microbiana e ag&mitir uma maior taxa de

degradacdo da matéria organica.

A aplicacdo dos residuos em estudo, em efluentggsaou outras areas que pelo seu
funcionamento venham a prejudicar cursos de aguagoas subterrdneas, como a sua
aplicacdo em minas, culturas de peixe e planctonéngocialmente aceitavel. A presenca
de metais pesados cumpre a legislagdo em vigogntemto o uso sucessivo pode ser

acumulativo e prejudicar o ambiente aquatico.
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Uma particularidade associada a estes residuosedmtéonada com a oscilagdo das suas
caracteristicas, que sao dependentes do procegzodlezdo de pasta de papel. Por esta
razao seria conveniente a incorporacao destesuossicomo matérias-primas noutros

processos produtivos, ao invés da sua aplicacétadir

Apesar dos esforcos para evitar a eliminacao destégduos em aterro, a sua valorizacéo é
mais dispendiosa, uma vez que os residuos naoirsd® eonsiderados como matérias-
primas viaveis. Em termos ambientais, isto € dupham prejudicial pois ao terminar o
ciclo de vida util do residuo diminui-se o tempo dda util do aterro e esgotam-se
matérias-primas provenientes da natureza, quandmd@ reutilizar o residuo gerado.
Existe uma vertente social importante a ser inaytiéra alterar o paradigma da utilizacéo

de residuos, para que estes sejam valorizadosnatido preconceitos.

A consulta da legislacdo Portuguesa abordou difesesetores, no sentido de comparar 0s
residuos em estudo com outros produtos ou mafgniass e verificar o cumprimento dos
limites impostos. A viabilidade legal das diversgticacfes deve ser sujeita a parecer das
entidades responsaveis, no sentido de averiguar @W#izacdo destes residuos noutros

setores nao provoca disturbios.

Em termos de perspetivas futuras, o passo seguaingste trabalho seria avaliar

experimentalmente as aplicacdes que se verificaammais viaveis, realizando ensaios e
avaliando as caracteristicas dos produtos finastébforma sera possivel também intervir
ao nivel do processo produtivo da Empresa, parfeoas caracteristicas desejaveis aos

residuos, para que possam ser introduzidos emsqutbgessos industriais.
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Anexo | - Legislacdo

Tabela I.1_VLE das aguas residuais (Decreto-Lei n.° 236/88l de agosto)
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Tabela I.1_VLE das aguas residuais (Decreto-Lei n.° 236/88l de agosto)

Parametros VLE
pH 6,0-9,0
Temperatura (°C) Aumento de 3 °C
CBOs (20°C) (mg Q.17 40,0
CQO (mg Q.1 150,0
SST (mg 60,0
Aluminio (mg ALl 10,0
Ferro Total (mg Fe) 2,0
Manganés Total (mg Mr) 2,0

Cheiro

Nao detetavel na diluicdo 1:20

Cor

Nao visivel na diluigdo 1:20

Cloro residual livre (mg GII™) 0,5
Cloro residual total (mg GI™) 1,0
Fendis (mg @HsOH.I™) 0,50
Oleos e gorduras (mg)l 15,0
Sulfuretos (mg S 1,0
Sulfitos (mg SQ.I™) 1,0
Sulfatos (mg SQI™) 2000,0
Fosforo total (mg P.) 10,0
Azoto amoniacal (mg NH™) 10,0
Azoto total (mg N.T) 15,0
Nitratos (mg NQ.I"") 50,0
Aldeidos (mg) 1,0
Arsénio total (mg As) 1,0
Chumbo total (mg PbY) 1,0
Céadmio total (mg Cd) 0,20
Crémio total (mg Cr1) 2,0
Cromio hexavalente (mg Cr (VI)) 0,10
Cobre total (mg Cul) 1,0
Niquel total (mg Nif) 2,0
Mercurio total (mg Hg:H 0,05
Cianetos totais (mg CN) 0,50
Sulfuretos (mg S 1,0
Oleos minerais (mg’) 15,0
Detergentes (sulfato de laurel e sdio) (ig. 2,0
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Anexo Il — Vantagens e desvantagens das diversadiapcdes referenciadas na revisao
literaria

Tabela II.1_Revisdo da literatura sobre a aplicabilidade dasdues do licor verde
“dregs”
Tabela 11.2_Reviséo da literatura sobre a aplicabilidade de&luos do apagador “grits”

Tabela I1.3_Revisdo da literatura sobre a aplicabilidade deg&luos de lamas de cal

Tabela II.4_Revisao da literatura sobre a aplicabilidade deg&luos de cal
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Tabela Il.1_Revisdo da literatura sobre a aplicabilidade ds&lv®s do licor verde “dregs”

Aplicacbes Vantagens Desvantagens Referéncia
Neutralizacao de efluentes acidos (D{l) - Menor tjdade de residuos a - Maiores concentracdes de metais(Nurmesniemi, H.
depositar em aterro; pesados nas lamas e no efluente | et al,2007)

- Menos custos de transporte de
residuos

- Eliminacao de alguns elementos n
processuais

A0

Neutralizacao de efluentes acidos (D2

)

- Menor tjdade de residuos a
depositar em aterro;
- Forte efeito de neutralizacéo
- Efeito e reacdo rapida

- Aumento da concentracao de
nutrientes e metais pesados nas
lamas e efluentes

- Baixo teor de matéria seca

(Poykio, R.et al,
2006)

Aperfeicoamento do processo de
compostagem (D3)

- Reducéo da queda do pH
- Maiores taxas de decomposicao

- Afetacéo do processo bioldgico
com doses elevadas de Dregs
- Baixo racio C:N

(Zambrano, Met
al, 2010)

Corretivo de acidez do solo
(D4)

- Aumento do pH dos solos

- Fornecimento de macro e micro
nutrientes

- Presenca de carbonatos e hidroxilg
aumentam poder de neutralizacéo

- Fonte de metais pesados

- Elevada relagéo Ca:Mg

- Perda de catides por lixiviacdo
pglevido a presenca de sulfatos

- Concentracéo de sodio

(Almeida, H.C.et
al, 2007)

Favorecimento das propriedades
quimicas de um solo para plantacao d
Pinus (D5)

- Aumento do pH do solo
e Favorecimento das propriedades
quimicas
- N&o prejudicaram as propriedades
fisicas do solo
- Aumento das trocas de Ca e Mg
- Reducéo do aluminio

- Nao afeta o didametro dos pinheiros

- Aumento do racio Ca:Mg

- Influéncia apenas em zonas mai
préximas da superficie

- Reducéo do grau de floculacéo ¢
argila

D

(Pértile, Pet al,
52012)

ja
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Tabela 1.1_Continuacdo_Revisao da literatura sobre a aplicabilidade de&luos do licor verde “dregs”

Aplicacbes Vantagens Desvantagens Referéng
Corretivo da acidez do solo €| - Aumento do pH do solo - Aplicagao sucessiva provoca (Branco,
caracterizacao da lixiviacdo | - Fornecimento de micronutrientes desequilibrio nutricional S.B.etal,
(D6) - Fonte de calcio - Diminuigdo da matéria organica 2013)

- Elevada quantidade de carbonatos e hidréxidos- Contaminacdo de aguas subterraneas

- Aumento de K, Ca e Mg - Incremento de compostos fendlicos

- Diminuicéo do teor em aluminio - Elevada concentracéo de sodio

- Presenca de metais pesados

Substituicdo de um produto | - Correcao da acidez do solo - Presenca acentuada de niquel (Cabral, F.
comercial pelo residuo para | - Existéncia de magnésio disponivel - Reducédo de Mg permutavel et al, 2008)
aplicacdo no solo - Sodio ndo afeta as caracteristicas fisicas ao sal
(D7) - Reducéo de custos com produtos comerciais

- Acentuada presenca de carbonato de célcio

equivalente

- Aumento da troca cationica de calcio

- Melhor relagéo Ca:Mg

- Maior disponibilidade de nutrientes

- Nao existiu um aumento significativo dos metais

pesados
Crescimento de eucalipto — | - Aumento de pH do solo - Efeitos a pouca profundidade (Bellote,
Mistura de residuos organicos- Saturacdo de bases no solo - Aumento da concentracao excessiva A.F.J.et al,
e inorganicos (D8) - Reducéo do teor em aluminio de sodio 1998)

- Aumento do teor em K, Ca, Mg e P

- Maior fertilidade do solo e aumento da matéria
organica

- Maior disponibilidade de nutrientes

- Aumento da capacidade de retencédo de agua

- Aumento da produtividade e volume da madeir
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Tabela 1.1_Continuacdo_Revisao da literatura sobre a aplicabilidade de&luos do licor verde “dregs”

|

Aplicacbes Vantagens Desvantagens Referéncia
Aplicacéo de dregs no solo | - Pouca lixiviagdo de Ca, Mg e K - Elevada concentragéo de sodio e sugAlmeida, H.C.
(D9) - Menor lixiviagdo de Na com aumento de pH | lixiviagao et al, 2008)

- Menor custo que calcario comercial - Disperséao de argila e dos coloides
- Fornecimento de nutrientes essenciais organicos
- Reducédo da macroporosidade
- Baixa mobilidade vertical dos catidoes
Corretivo de acidez de um sole Aumento de pH - Teor em Mg néo é distribuido (Medeiros, J.C
e producéo de trigo (D10) - Maior solubilidade uniformemente pelas diferentes et al, 2009)

- Aumento da concentragao de Ca e K

- Maior solubilidade de carbonato

- Maior eficacia que o produto comercial em
zonas superficiais

- Incremento de nutrientes

- Melhora as condi¢des quimicas dos solos
- Maior produtividade de trigo

profundidades

- Aumento da concentracao de Na,
diminui a permeabilidade e altera os
atributos fisicos do solo como a grau
floculacdo

- Aumento de pH depende da
profundidade

- Destabilizac&o dos agregados

- Aumento da relacdo de Ca:Mg

de

Corretivo de acidez do solo e
influéncia nos atributos do
solo (D11)

- Aumento do teor em sodio trocavel

- Aumento do teor em nutrientes como Ca, K
Mg

- Reducéo do teor em aluminio

- Aumento do pH no solo

- Maior produtividade de milho

- Adicao de catbes basicos

- Menor troca de Na nas camadas mai@lbuquerque,
eprofundas

- Reducéo do grau de floculacéo da
argila

- Diminuicéo da infiltracdo da agua
devido ao sodio

- Acumulacédo de massa seca na raiz
parte aérea do milho

- Aumento da relacdo Ca:Mg

J.A.et al
2011)

- Inibicdo da absorgéo de Mg e K
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Tabela 1.1_Continuacdo_Revisao da literatura sobre a aplicabilidade de&luos do licor verde “dregs”

Aplicacbes

Vantagens

Desvantagens

Referéncia

Corretivo de acidez do solo
(D12)

- Aumento de pH

- Reducéo do teor de saturacdo de aluminio
- Estabilidade dos agregados inalterada

- Aumento de teores de Ca, Mg e K

- Aumento da capacidade de troca catidnica

- Reducéo do grau de floculag
da argila e da infiltracéo de
agua

- Aumento da concentracao de

sodio

- Maior dispersao de argila

- Reducéo da estabilidade de
agregados

A0Albuquerque, J.Aet
al, 2002)

h

Substituicdo de calcario
comercial para aplicacdo no
solo (D13)

- Valor de neutralizacéo e reatividade
- Fornecimento de nutrientes
- Baixa concentracédo de metais pesados

- Elevadas concentracdes de |
eS

- Elevada concentracéo de
cobalto e niquel

NéManskinen, Ket al,
2010)

Aplicagéo no solo sob a forma
granular (D14)

- Facilidade de manuseamento e transporte
- Controlo da qualidade do produto

- Eliminacdo de metais pesados

- Manutencéao dos nutrientes no residuo

- Controlo da taxa de lixiviagdo

- Consumos elevados de ener
- Custos econdmicos de
transformacéo do residuo

- Menor aumento de pH no so
- Atmosfera controlada

gidahmoudkhani, Met
al, 2004)

o

Substituicdo de areia por uma|
mistura de dregs-grits (D15)

- Perda de massa semelhante a argamassa
areia

- Durabilidade semelhante a argamassa con
areia

- Degradabilidade térmica, termogravimétric
radiacao ultravioleta semelhante a argamass
com areia

coMenor durabilidade em
ambientes salinos
N

g €
ba

(Zanella, B.Eet al,
2014)

Producéo de tijolos
comparativamente ao uso uni

- Maior resisténcia mecanica
co Maior tensao de rutura

- Maior perda ao fogo
- Maior retracao linear

de argila (D16)

- Menor absorcao de agua

(Izidio, L.L. et al,
2013)

- Menor densidade aparente

119




Anexos

Tabela 1.1_Continuacdo_Revisao da literatura sobre a aplicabilidade de&luos do licor verde “dregs”

Aplicacbes

Vantagens

Desvantagens

Referéncia

Betuminosa mista para
pavimentos (D17)

- Metais com valores inferiores aos da
legislacao

- Obteve-se a estabilidade de Marshall
- Parametro de sdlidos suspensos volat
com qualidade para agregacéo

- Alto teor de humidade
- Alto teor em sais sollveis

cisMaior poder de absorcgao

- Sensibilidade a 4gua

- Alto teor de material fino

- Apresenta plasticidade e alteracao
volumétrica

- Inaceitavel valor de azul-de-metileng

- Elevada percentagem de porosidade

(Modolo, R.et al,
2010)

D

)

Producao de clinquer (D18)

- Composicéao e tamalsqdrticulas
- Cumprimento dos limites das emissoe

- Humidade e transporte

5- Emisséo de didxido de enxofre

- Elevacéo de AOX, TOC e cloretos n
lixiviado do clinquer

(Castro, Fet al,
2009)
o

Producao de clinquer para
cimento (D19)

- Menor deposicdo em aterro

- Matéria-prima a nratineco para a
cimenteira

(www.mondigroup.
com, 2014)

Incorporacdao em agregados
leves de argila (D20)

- Inexisténcia de contaminacéo

- Menor quantidade de matéria-prima

- Di6xido de silicio, oxido de aluminio,
oxido de ferro, 6xido de magnésio e Oxi
de potassio sdo também compostos da
argila

- Maior perda por ignicéo

lo

(Vilarinho, €t al,
2009)

Construcéo de coberturas sed
nas minas para evitar drenagg
acida das rochas (D21)

asCondutividade hidraulica baixa, boa
ricapacidade de retencdo de agua e um
pequeno tamanho de particula

- Agente alcalinizante

- Material pegajoso e de resisténcia a
cisalhamento

- Alto teor de zinco e de enxofre

- Perda da camada em climas com

o(Makitalo, M. et al,
2014)

elevada precipitacao
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Tabela II.2_Revisdo da literatura sobre a aplicabilidade de&luos do apagador “grits”

Aplicacbes Vantagens Desvantagens Referénc
Substituicdo de um produto| - Corregéo da acidez do solo - Presenca acentuada de niquel(Cabral, Fet
comercial pelo residuo para| - Existéncia de magnésio disponivel - Reducao de Mg permutéavel | al, 20008)

aplicacéo no solo
(G1)

- Sbdio ndo afeta as caracteristicas fisicas do sol

- Reducéo de custos com produtos comerciais

- Acentuada presenca de carbonato de célcio equieal
- Aumento da troca cationica de calcio

- Maior disponibilidade de nutrientes

- N&o existiu um aumento significativo dos metasaunos

- Aumento da relagdo Ca:Mg

Crescimento de diversos
tipos de plantas (G2)

- N&o prejudica o crescimento normal das plantas
- N&o existe aumento significativo de metais pesads
espécies aplicadas

- Variacao de crescimento entr
espécies

- Aplicagao apenas de uma
determinada quantidade

- Quantidades diferenciadas pa
as diferentes espécies

e(Jordan, M.
E., 2004)

ira

e Rodriguez,

Crescimento de eucalipto

- Aumento de pH do solo

- Efeitos a pouca profundidade

(Bellote,

(G3) - Saturacéo de bases no solo - Aumento da concentracao A.F.J.etal
- Reducéo do teor em aluminio excessiva de sodio 1998)
- Aumento do teorem K, Ca, Mg e P
- Maior fertilidade do solo e aumento da matérgaoica
- Maior disponibilidade de nutrientes
- Aumento da capacidade de retencao de agua
- Aumento da produtividade e volume da madeira
Substituicdo de areia por uma Perda de massa semelhante a argamassa com areia | - Menor durabilidade em (Zanella,
mistura de dregs-grits (G4) | - Durabilidade semelhante a argamassa com areia ambientes salinos B.E.etal
- Degradabilidade térmica, termogravimétrica eagdo 2014)

ultravioleta semelhante a argamassa com areia
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Tabela 11.2_Continuacdo_Revisdo da literatura sobre a aplicabilidaderds&luos do apagador “grits”

|

Aplicacbes Vantagens Desvantagens Referéncig
Aplicacéo de grits nas estradas| - Introdugéo de maior resisténcia mecanica-ef'empo de cura ndo favorece a (Pereira, R.S.
florestais melhorando a de expanséao resisténcia mecanica e a expansao et al, 2006)
resisténcia e expansao (G5) - Forte campo de aplicacéo e area de - Acao do sodio na dispersao das

deposicdo em Portugal particulas de argila
- Depende do tipo de solo
Aplicacéo de grits nas estradas| - Tratamento térmico favorece a resisténcja Gasto de energia no tratamento térmiddlachado,
florestais com tratamento térmigcanecanica - Investimento em infraestruturas para|cC.C.et al,
do residuo grits (G6) - Maior reatividade para a estabilizacdo | tratamento térmico 2007)
- Periodo de cura favorece caracteristicas| - Depende do tipo de solo
mecanicas desde que os grits sejam tratadedlao pode exceder os 900 °C
termicamente
Aplicacéo de grits num latossol - Decréscimo do teor em humidade - Periodos de cura (Machado,
florestal com tratamento térmico - Acréscimo de massa especifica seca C.C.etal
do residuo grits (G7) - Tratamento térmico favorece a resisténcja 2003)
mecanica
Producao de tijolos solo-cimentp- Alto teor de calcio - Incorporacéao até 50% (Miranda,
(G8) - Confere maior resisténcia mecanica - Perda de plasticidade L.A., 2011)
- Bons resultados de granulometria - Grits € um material ndo plastico
- Reducéao do limite de liquidez - Reducéo do peso especifico de matéria
seca
- Dificuldade na moldagem dos tijolos
Producao de blocos prensados deCaracteristicas de granulometria - Reducéao do limite de liquidez (Pinheiro,
solo-cimento (G9) - Sem alterag@es no limite de plasticidade| - Reducao do indice de plasticidade | M.L. et al,
- Resisténcia a compresséao e absorcéo de- Elevada contribuicdo arenosa 2013)
agua - Elevados teores de metais para a
potabilidade da agua
- Incorporacao até 50%
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Tabela 11.2_Continuacdo_Revisdo da literatura sobre a aplicabilidaderds&luos do apagador “grits”

1

Aplicacbes Vantagens Desvantagens Referéncia
Producao de elementos de - Substituicao até 50% de areia e cimento - Menor resisténcia (Magalhaes,
concreto para pavimentos (G10) - Granulometria dentro dos parametros - Depende da quantidade de gritA.J. e Alves,

- Resisténcia que cumpre os parametros introduzida E.C., 2013)
estabelecidos
Betuminosa mista para - Constituido essencialmente por carbonato de | - Grits € um material ndo plastico (Modolo,eR.
pavimentos (G11) calcio al, 2010)

- Parametro de sdlidos suspensos volateis com
gualidade para agregacéao

- Metais abaixo da legislacéo

- Resultados de granulometria e equivalente da
semelhante a brita

- Aceitavel valor de azul de metileno
- Boa estabilidade de Marshall

arei

Producao de clinquer (G12)

- Composicao e tamanab@drticulas
- Cumprimento dos limites das emissdes

- Humidade e transporte

(Castro, Fet
al, 2009)

Incorporacdo em agregados lev
de argila (G13)

esInexisténcia de contaminacao
- Menor quantidade de matéria-prima
- Dioxido de silicio, 6xido de aluminio, 6xido de
ferro, 6xido de magnésio e 6xido de potassio sa

também compostos da argila

A4

- Carbonato de calcio fragiliza a
estrutura

(Vilarinho, C.
et al 2009)
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Tabela I1.3_Revisao da literatura sobre a aplicabilidade de&luos de lamas de cal

Aplicacbes Vantagens Desvantagens Referéncia
Enriguecimento do solo| - Menor quantidade de residuos depositados enoaterr - Riscos de contaminac&o dp@Nurmesniemi,
(L1) solos H. et al,2007)
Aplicacdo no solo para | - Correcao da acidez do solo - Presenca de metais pesadpéCorréa, J.Cet
Cultivo de soja (L2) - Deslocamento de calcio - Correcéo da acidez apenasal, 2009)

- Aumento da saturacao por bases

- Reducéo de aluminio

- Melhoria dos atributos quimicos do solo
- Aumento da produtividade de soja

em zonas pouco profundas

Aplicacdo no solo para
producao de eucaliptos
(L3)

- Fertilizacéo de solos

- Intercambio de matéria-prima

- Minimizacao de custos pela aplicacdo de prodcboserciais
- Ativacdo da matéria orgéanica

- Maior disponibilidade de nutrientes

- Promogé&o de acréscimos volumeétricos

- Aplicacdo de dosagem
correta

- Elevacéo da concentracao
excessiva de calcio

(Stappe, J.L. e
Balloni, E.A.,
1988)

Favorecimento das
propriedades quimicas
de um solo para
plantacao de Pinus (L4)

- Aumento do pH do solo

- Favorecimento das propriedades quimicas

- N&o prejudicaram as propriedades fisicas do solo
- Aumento das trocas de Ca e Mg

- Nao afeta o diametro dos pinheiros

- Reducédo do aluminio

- Aumento do racio Ca:Mg
- Diminuig&o do grau de
floculacdo da argila

- Influéncia em zonas mais
profundas

(Pértile, Pet al,
2012)

Crescimento de eucalipt
(L5)

o Aumento de pH do solo

- Saturacédo de bases no solo

- Reducéo do teor em aluminio

- Aumento do teor em K, Ca, Mg e P

- Maior fertilidade do solo e aumento da matérgaoica
- Maior disponibilidade de nutrientes

- Aumento da capacidade de retencédo de agua

- Aumento da produtividade e volume da madeira

- Efeitos a pouca
profundidade

- Aumento da concentragéo
excessiva de sodio

(Bellote, A.F.J.
et al 1998)
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Tabela 11.3_Continuacdo_Revisdo da literatura sobre a aplicabilidaderds&luos de lamas de cal

Aplicacbes

Vantagens

Desvantagens

Referéncia

Producao e crescimento de arro
(L6)

7- Crescimento e producéo até 30%
- Alteracao do pH
- Contribuicdo de Na, K, P, Ca e Mg

- Decréscimo a partir de 30%
- Alteracao do solo apos colheits
- Presenca de metais pesados

(Medhi, U.J et al,

| 2005)

Fornecimento de calcio para

- Reducéo de aluminio

- Aumento do teor em Na

(Simonete, M.A.

eucalyptus (L7) - Aumento de pH - N&o incrementacédo de Mg et al, 2013)

- Aumento de Ca
Aplicacéo no solo sob a forma | - Facilidade de manuseamento e transporte| - Consumos elevados de energia(Mahmoudkhani,
granular (L8) - Controlo da qualidade do produto - Custos econdmicos de M. et al, 2004)

- Eliminacdo de metais pesados
- Manutencéao dos nutrientes no residuo
- Controlo da taxa de lixiviagdo

transformacéo do residuo
- Menor aumento de pH no solo
- Atmosfera controlada

Estabilizacdo de estradas

- Aumento dos limites de liquidez e

- Elevada humidade do residuo

(Eroglu, H.et al,

florestais (L9) plasticidade do solo - Dependente do tipo de solo 2006)
- Aumento do coeficiente de deslizamento
- Adaptabilidade a cargas e condi¢Oes florestais
Producéao de tijolos (L10) - Maior resisténcia mecan - Maior perda ao fogo (Izidio, L.L. et al,
- Maior tenséo de rutura - Maior retragao linear 2013)
- Menor absorc¢do de agua - Menor densidade aparente
Aplicacdo em argamassas de | - Alto teor de carbonato de calcio - Elevado teor em humidade (Modolo, R.C.E.
cimento (L11) - Normal viscosidade plastica - Densidade mais baixa et al, 2014)
- Elevado grau de tensao - Concentracéo de cloretos acelera

- Maior resisténcia a compressao

processo
- Menor tamanho de particulas

- Quantidade reduzida
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Tabela 11.3_Continuacdo_Revisdo da literatura sobre a aplicabilidaderds&luos de lamas de cal

Aplicacbes Vantagens Desvantagens Referéncig
Aplicacdo em argamassas de - Alto teor de carbonato de calcio - Menor tamanho de particulas | (Modolo, R.et
cimento (L12) - Melhor coeséao entre as particulas - Elevado teor em humidade al, 2011)

- Menos fluidez
- Maior remocao de agua
- Reducéo da viscosidade plastica
- Afetacdo da reologia
Estabilizacdo de cimento (L13) Resisténcia manteve-se ao longo do tempo - Menor resisténcia a compressadEroglu, H.et
- Quantidade ideal elimina todas as desvantagens - Menor finura de Blain al, 2007)
- Menor solidez de Le Canteller
- Menor densidade especifica
- Maior teor de agua
Producao de cimento, - Maior resisténcia a compressao e flexao - Tempo de ajuste inicial no (Singh, M. e
argamassa, telhas (L14) - Melhor acabamento da argamassa cimento de alvenaria Garg, M.,
- Melhor compactacéo e coesividade - Calcinacéo das lamas e sua | 2008)
- Substituinte de areia hidratac&o
- Bons niveis de retencéo de agua
Cultura de peixe (L15) - Neutralizacao das aguas - Alguns valores elevados de (Deka, S. e
- Gama desejavel de GOvre cloretos Yasmin, S.,
- Gama de cloretos desejavel - Alcalinidade total que apresenta2005)
- Inexisténcia de toxicidade para os peixes alguns valores elevados
- Gama de oxigénio dissolvido 6tima - Dosagem acertada
- Crescimento de plancton
Crescimento e - Nao existem substancias toxicas - Percentagem inferior a 5% (Yasmin, Set
desenvolvimento de plancton| - Aumento do pH, dureza e crescimento de planctonAumento de cloretos e al, 2005)

(L16)

- Quantidade adicionada entre 2 e 5%

alcalinidade total para uma dose
superior
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Tabela II.4_Revisao da literatura sobre a aplicabilidade de&luos de cal

Aplicacbes Vantagens Desvantagens Referéncia

Fabrico de elementos de vedacae Evita processo de queima - Utilizacéo de residuo de cal| (Ferreira, A.M.C.
(C1) - Menores impactes ambientais até 10% et al, 2010)

- Menos microfissuras - Maiores quantidades de cal

- Menores quantidades de minérios extraidos | no produto afetam a resisténgia

- Menores quantidades de residuos depositadas a compressao

em aterro

- Capacidade de ligacéo e de trabalho com

produtos inorganicos
Producao de cimento, argamassa, Resisténcia a compressao e flexao - Hidratacdo das lamas de cal (Singh, M. e

telhas, azulejos (C2)

- Multi-aplicabilidade de cal em produtos para a- Tempo de ajuste inicial do

construcao
- Melhora acabamento da argamassa
- Utilizacdo de quantidades substanciais

cimento de argamassa

Garg, M., 2008)

Tratamento de efluentes (C3)

- Precipita metaigtd@x
- Remove nutrientes
- Elimina agentes patogénicos
- Reduz CBO
- Elimina odores

- Remove a matéria organica

- Aumento do teor de sélidos
- Aumento da temperatura

- Maior teor em fésforo

(Andreadakis)
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Tabela lll.1_Resultados de dregs segundo a revisao literaria

Referéncia
Parametros D2| D3| D4| D5/ D6| D7, D9 DipD11|D12|D13|D14| D17 | D18| D21 Lix. | D21
pH (H0) 10,7] 10,0] 10,7/ 10,7| 12,0 | 12,2/ 10,7| 10,7[10,7] 9,8 | 11,7] - | 12,7| - - 10,0-11,(
CE(mS.cni) 16,5 - - - - - - - - - | 23,7 - - - - -
Humidade (105°C) (%) 45,6 - - 22,0/ 500] - - - - -1 192 32| 494 780 46,0 | 485-644
Densidade (g.ci) - - - - | 1,149 - - - - - - - | 2,670 - - 2,47-2,60
PI (550°C) (%) 50 - - - - - - - - -| 14274] - - - -
PI (1000°C) (%) - - - - - - - - - - - - - - - 4048,1
VN (% CaCQ) 98,9 - |80,3[80,0]| - - [80,0 - [800] - [854] - - - - -
VR (% CaCQ) 98,4| - - - - - - - - - | 81,6 - - - - -
STF 525 °C (%) - - - - - - - - - - - -] 832 - - -
STV 525 °C (%) - - - - - - - - - - - -] 168 - - -
COT (g.kg") - - - - - - - - - - | 149 - - - - -
AE (%) - - - - - - - - - - - - 19 - - -
AM (g/100g) - - - - - - - - - - - -| 214 - - -

LL - - - - - - - - - - - - 56 - - -

LP - - - - - - - - - - - - 38 - - -

IP - - - - - - - - - - - - 18 - - -
CCE (%) - - - - - | 804 - - - - - - - - - -
PNRT (%) - - - - - - - | 80,0 - - - - - - - -

Fenois (mg:h - - - - 2,43 - - - - - - - - - - -
AOX (mg.I" - - - - - 0 - - - - - - - - - -
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Tabela Ill.2_Resultados de analises de compostos de dregsdeeguavisao literaria

Referéncia
Parametros | D2/ D3| D4 |D5| D6 | D7 | D9 | D10| D11 | D12| D13 | D14 | D17| D18 | D21 Lix. D21
AOs(gkd) | - | - [ - - -]-1-1 - - - -] 142 -] 110 - -
CaCQkg) | - | - -] -] -] -1 -] - - - - - - | 2210 s
CaO(@kd) | - [ -[-[-[-[-[]-1[] - - - - | 1234 - [1238 - 305,0-443,0
Co“(gkd) [ - | - -1 -[-1-1-1 - - - - - | 38,7 - - -
FeOs(gkd) | - | - | - | -] - -| -] - - - - | 100 -] 390 - -
K:O@kg) | - | -] -] -1-1]-1] -] - - - - | 17,71 -] 250 - :
MgO@gkd) | - | - [ -[-[-[-[]-] - - - | 191] -] 640 - -
MnOxgkg) | - | - | - -1 -1 -1 -1 - - - | 51,1 - - - -
NeCOHO | - | - | -| -| -| -| -] - - - - - - | 1640 - -
NaO(@gkd) | - | - | - -1 -] -1 - - - - | 1184 - | 82,0 - -
POs@gkg) | - | - [ -| -| -] -] -] -] -] -] -] 06] -| 23 - -
Si%@kd) [ - | - -[ -1 -]-1]-1] - - - - | 471] 32 15 - -
so@gkdg) | - - -1-1]-1-1-1] - - - - - - | 1280 - s
TiOp(gkgh) | - [ - [ -] -1 -1-1-1 - - - - - -] 09 - -

D2 — Poykio, Ret al, 2006; D3 - Zambrano, Mt al, 2010; D4 — Almeida, H.Get al, 2007; D5 — Pértile, Ret al, 2012; D6 — Branco, S.Bt al, 2013; D7
— Cabral, Fet al, 2008; D9 — Almeida, H.Cet al, 2008; D10 — Medeiros, J.€t al, 2009; D11 — Albuquerque, J.At al, 2011; D12 — Albuquerque, J.A.
et al, 2002; D13 - Manskinen, Kt al, 2010; D14 - Mahmoudkhani, Mt al, 2004; D17 - Modolo, Ret al, 2010; D18 — Castro, et al, 2009; D21 —
Makitalo, M. et al, 2014
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Tabela 111.3_Resultados de analises de elementos de dregsdseguavisao literaria

Referéncia
Parametros | D2 D3 D4 D5 D6 D7 D9| Did D11 D17 D13 D14 D17 D18 | D21 Lix. D21
Al (mg.kg"h) - - - - - 2500 - - - 0 820 7517| 4100 5823 0,34 1@P855
As (mg.kg') - - - - - - - - - - <3,0 12,2 - - 0,002 0,25-0,45
Ba (mg.kg) - - - - - - - - - - 910,0/ 737,0 - <200/0 - -
Be (mg.kg) - - - - - - - - - - <1,0 - - - - -
Ca (g.kg") 84,5 | 270,0] 354,41 3000 2300 2495 354,0 321,04,85102,60 - 879 | 1190 8875 0,029 218-317
Cd (mg.kg) | <10,0 - 6,0 - 0,5 5,2 - - 6,0 - 3,8 39,0 15 - oom3 3,62-8,47
Cl (g.kg") - - - - - - - - - - - 16,0 6,0 - -
Co (mg.kg) - - - - - 22,1 - - - - 8,0 12,6 7,0 - 0,0006 3390
Cr (mg.kg") | 300,0 - - - | 1800, 56,0 - - - - 14,( 3320  102,(8800,0 0,44 | 76,05-126,5D
Cu (mg.kg) | 110,0 - 54,0 - 123, 80,9 - - 54,0 - 610  266,0 75,0 | 1100,00 0,045 105-213
F (mg.kg) - - - - - - - - - - <20,0 - - - - -
Fe (g.kg) 45 - 3,0 - - 4,10 - - 3,0 - 0,6 6,99 4,3 27/3 00D23| 3,18-8,46
Hg (mg.kg") - - - - - - - - - - <0,04| 0,08 0,3 - 0,22 <0,00,04
K (g.kg?) 1,7 7,6 1,2 - 6,4 3,10 - - 1,2 3,91 - 14,7 77 820 143 1,98-3,47
Mg (g.kg) | 29,2 | 14,0 - 10,00 130/ 354 9,2 31 9 1459 a1% 250 | 38,6] 0,0083 38,05-72,85
Mn (g.kg) | 10,3 - 438 - - 472 - - 4,8 - 4,15 32,3 51 26/00,00097 | 8,39-17,4
Mo (mg.kg") - - - - - - - - - - <1,0 - - -
N (mg.kg") - - - - 100,0| 70,0 - - - - - - - - -
Na (g.kg) | 26,1 - 10,2] 340 67,00 704 102 12 10,2 3931 768| 154,0| 60,8 - -
Ni (mg.kg") | 200,0 - - - - 189,0 - - - - 14,0 - 1570 11000 ,07 | 30,45-55,15
P (mg.kg) | 10,0 | 3700,00 - - - 1600,0 - - - - - 261,9 - 1004,0 3,1 916,5-4015
Pb (mg.kg) - - 63,0 - <20]| 470 - - 63,( - 13,( 60, 210 08D| 1,89 2,42-6,01
Rb (mg.kg) - - - - - - - - - - - - 300,0 - -
S (g.kg) 10,6 - - - 15,0 - - - - - 0,051 - 42,7 0,008 B®,65
Sb (mg.kg) - - - - - - - - - - <4,0 - - - - -
Se (mg.kd) - - - - - - - - - - <4,0 - - - - -
Si (mg.kg") - - - - - - - - - - 270,0] 22014,0 14957 701j0 03, | 4990-12350
Sr (mg.kg) - - - - - - - - - - 470,0 - 600,0 - -
V (mg.kg?) - - - - - - - - - <50,0 - - <200,0 - -
Zn (mg.kg) | 1200,0 - 240, - 256,0 160D - -[ 240,0 - 1320,0 1 246,0 | 4700, 0,088| 732,5-1820,0
Zr (mg.kg?) - - - - - - - - - - - - <200, - -
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Tabela lll.4_Resultados de grits segundo a revisao literaria

Anexos

Parametros Gl G6 G7 G9 G10 Gl1 G12
pH (H,O) 12,6 : i i - 13,1 -
CE (mS.cn) - - - - - 20,8 -
Humidade (%) - - - - - 15,7 16,0
STF 525 °C (%) - - - - - 97,6 -
STV 525 °C (%) - - - - - 2,4 -
CCE (%) 85,0 - - - - - -
Sulfatos (g SQkg™) - - - - - 4,0 5,5
Carbonatos (g C&kg?) - - - - s 601,0 -
AOX (mg.L™") 0 - - - - - -
Finura - - - - 3,351 - -
Massa especifica (g.cH - - - 2,76 2,585 2,73 -
Tabela Ill.5_Resultados de analises de compostos de gritsdegurevisao literaria
Parametros Gl G6 G7 G9 G10 G11 G12
Al,0s(g.kg") - - - - - - 0,8
CaCQ(g.kg) - - - - - - 921,0
Fe0s(9.kg™) - - - - - - 2,9
K,0 (g.kg") - - - - - - 0,6
MgO (g.kg") - - - - - - 3,6
Na,CO3;H,0 - - - - - - 15,0
P,05 (9.kg ) - - - - - - 23,0
Si0; (g.kg) - - 790,0 - - 2,0 0,6
TiO, (g.kg) - - - - - - 05
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Tabela 111.6 _Resultados de analises de elementos de gritsdegurevisao literaria

Parametros Gl G6 G7 G9* G10 Gl1 Gl12
Al (g.kg?h) 1,70 0,9 ND - - 0,4 0,42
As (g.kg") - - - - - - -
Ba (mg.kg) - - - - - - 400,0
Ca (g.kg) 417,2 535,0 200,0 26,15 - 380,1 368,9
Cd (mg.kg) 4,8 - ND 11,0 - 4,8 =
Cl (g.kg?) = = = - - 1,0 <0,2
Co (mg.kg) 21,0 - s - s 21,0 s
Cr (mg.kg") 12,0 - ND - - 11,0 <200,0
Cu (mg.kg) 5,0 - ND 0,54 - 6,4 <200,0
Fe (g.kg) 2,20 - 0,43 0,64 = 2,7 2,02
Hg (mg.kg) = = - = 0,1 -

K (g.kg") 0,80 1,2 - - - 0,9 0,49
Mg (g.kg?) 3,60 6,0 ND 0,087 - 2,0 2,17
Mn (mg.kg") 150,0 - ND 69,0 - 100,0 <200,0

N (g.kg") 0,05 - - - - - -

Na (g.kg") 10,4 7,0 - 671,0 = 16,1 5,56
Ni (mg.kg?) 25,0 - 10,0 14,0 - 14,0 <200,0
P (g.kg) 1,70 2,6 - - - - 10,04
Pb (mg.kg) 34,0 - ND 70,0 = 36,0 200,0

Rb (g.kg") = = = - - - <0,2

S (g.kg) s 1,8 - - - - 1,8

Se (g.kg) - - - - - - -

Sr (g.kg) - - - - - - 0,5

V (g.kgh) = = = - - - <0,2
Zn (mg.kg') 15,0 - 50,0 118,0 - 14,0 200,0

Zr (9.kg") - - - - <0,2

“-“ - Nao realizado; ND — Menor que limite de degéo; Grits 1 — Cabral, et al, 2008; Grits 6 — Machado, C.€t al, 2007; Grits 7 — Machado, C.€&t
al, 2003; Grits 9 — Pinheiro, M.let al, 2013; Grits 10 —Magalhaes, A.J. e Alves, E.C12@rits 11 — Modolo, Ret al, 2010; Grits 12 — Castro, Et al,
2009. “G9*" residuo sujeito a digestdo atomica
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Tabela Ill.7_Resultados de lamas de cal segundo a revisaariier

Referéncia

Parametros

L3

L6

L8

L11

L12

pH (CaC})

8,80

pH (H0)

10,35

CE (mS.cn)

0,0003

Humidade (%)

30,61

0,6

CRA (%)

70,4

CO (g.kg)

MO (g.kg")

24,1

Pl (%)

RM

66,98

VN (% CaCO3)

PNRT (% CaCO3)

72,00

RE (% CaCO3)

Sulfatosg SQ.kg™h)

0,2

Sulfitos(g SQ.kg™)

Finura Blaine (crhg™)

4664

Densidade (g.cif)

2,43

Area especifica (ig™Y)

Finura (90/200 um) (%)

39,8/80,6
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Tabela I11.8 _Resultados de analises de compostos de lamas skgoado a revisao literaria

Referéncia

Parametros | L2 | L3 L6 L8 L9 L11 L12 L13 L14 L15 L16
Al;,03(g.kg") - - - 0,67 1,0 2,0 2,0 1,0 - - -
CaCQ(gkgh) | - - 656,2 - - - - 875,0 665,0 665,0
CaO (g.kd) - - 18,0 541,0 400,9 518,0 518,0 400,9 505|,0 - -
Fe0s(g.kgh) - - - 1,54 - 0,3 0,3 0,7 - - -
KO (gkg) | 1,0 | 06 - 0,6 - 1,0 0,6 1,9 - - -
MgO (g.kg?) - - - 8,61 1,5 48 438 1,5 6,4 - -
MnO; (g.kg?) | - - - 0,92 - - - - - - -
Na,O (g.kg") - - - 9,12 30,1 19,0 18,5 30,1 0,3 - -
P,Os(g.kg) | 20 | 22 - 9,65 - 9,0 - - 20,1 7 BB 7 BE®
SiOz(g.kg") - - 137,0 3,41 91,9 2,9 2,9 91,9 15,( - -

**Elementos disponiveis
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Tabela 111.9 _Resultados de analises de elementos de lamas$ skgoado a revisao literaria

Referéncia
Parametros L2 L3 L6 (mg.") L8 L9 L11 L12 L13 L14 L15 L16
As (mg.kg') 0,0144 - - 0,4 - - - - - - -
Ba (mg.kg") - - - 347,0 - - - - - - -
Ca (g9.kd) 370,0 233,1 7433 386,71 - - - - - *+(0,494 -
Cd (g.kg") - - - 0,0009 - - - - - - -
Cl (g.kg) - - 5,9 - 0,8 - - - 0,56 0,56
Co (mg.kg) - - - 3,2 - - - - - - -
Cr (mg.kg") 0,0927 - - 17,0 - - - - - - -
Cu (mg.kg) - - 0,064 0,7 - - - - - 0,064 0,064
F (g.kg") - - - - - - - 1,2 - -
Hg (mg.kg") - - - <0,04 - - - - - ND -
K (mg.kgh) 830,2 498,1 161 498,1 - 830,20 498|]1 15774 - 73, -

Mg (g.kg") 6,0 5,5 400 - - - - - - -
Mn (mg.kg") - - 1,64 - - - - - 1,375 1,695
N (g.kgh) 4,0 0,6 0,05 - - - - - - -

Na (g.kg") - 10,7 211 - - - - - *+0,030 -

Ni (mg.kg?) 1,2 - 0,068 - - - - - - -

Pb (mg.kg) 2,6 - 0,162 6,8 - - - - - 0,514 0,514
S (g.kg) - 0,9 - <0,008 - - - - - - -

Sr (g.kg") - - - 0,28 - - - - - - -

Zn (mg.kg)) - - 0,463 - - - - - 0,38 0,38

L2 — Corréa, J.Cet al, 2009; L3 — Stappe, J.L. e Balloni, E.A., 1988;+#edhi, U.Jet al, 2005; L8 -Mahmoudkhani, Met al, 2004;L9 - (Eroglu,
H. et al, 2006) L11 - Modolo, R.C.Eet al, 2014; L12- Modolo, Ret al, 2011; L13 — Eroglu, Het al, 2007; L14 — Singh, M. e Garg, M., 2008; L15 —
Deka, S. e Yasmin, S., 2006; L16 — YasmiretSal, 2005. **Elementos disponiveis. ND — N&o detetavel
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Anexo |V - Resultados dos residuos industriais e eluatos gadsa
Tabela IV.1_Resultados dos residuos industriais do licor véttegs) da Empresa
Tabela IV.2_Resultados dos eluatos dos residuos licor verdggyida Empresa
Tabela IV.3_Resultados dos residuos industriais do apagadts) (@a Empresa
Tabela IV.4_Resultados dos eluatos dos residuos do apagais)y g Empresa
Tabela IV.5 Resultados dos residuos industriais das lamaal dia &mpresa
Tabela IV.6_Resultados dos eluatos dos residuos das lamad di@ Empresa
Tabela IV.7_Resultados dos residuos industriais de cal da&sapr

Tabela 1V.8_Resultados dos eluatos dos residuos de cal daeBanpr
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Tabela IV.1 _Resultados dos residuos industriais do licor vétdegs) da Empresa

Anexos

Parametros 2009 2012 2012 2013 2015
Capacidade de retencdo de agua (%) - - - <2
Carbonato de célcio equivalente (% CalLO - - - - 91,30
Carbonatos (g C&kg?) - = = i 339,0
Cloretos solGveis em agua (g Cl§g - - - - 6,60
Condutibilidade elétrica (mS.ch{20°C)) : - 2,432 = -
Humidade a 105 °C (%) 47,40 - 23,10 - 35,30
Massa especifica (g.ch - - - - 1,127
Matéria organica (g.kd - - 17,0 - 25,0
Perda por ignicao a 550 °C (%) - - - - 37,30
Perda por ignicao a 1000 °C (%) - - - - 61,50
pH - - 11,7a17 °C - -
Poder relativo de neutralizagao (%) - - - - 62,0
Sulfatos (g S@kg™) - s s i <8,20
Teor em sélidos (g.kd - - 769,0 - -
Valor de reatividade (%) - - - - 67,90
Valor neutralizante (%CaGp - - - - 91,30
Aluminio (g Al.kg") - - - - 1,60
Oxido de aluminio (g ADs.kg?) - - - - 2,90
Arsénio (mg As.kg) <2,50 - - - -
Azoto total (g N.kg) - - 10,51 - <1,0
Cadmio (mg Cd.kQ) <5,0 - - - -
Célcio (g Ca.kd) - = 372,0 - 320,0
Oxido de calcio (g CaO.ky - - 520,0 - 448,0
Carbonato de célcio (g CaG®&g™) - = 929,0 - 799,0
Carbono (g C.kQ) - - 95,8 - -
Chumbo (mg Pb.kY <20,0 - - - -
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Tabela IV.1_Continuacdo Resultados dos residuos industriais do licor vétegs) da Empresa

Parametros 2009 2012 2012 2013 2015
Cloreto (g ClL.kg : 0,33 - - 1,10
Cobalto (g Co.kQ) - - - - <0,001
Cobre (mg Cu.kg) <400,0 - - - -
Crémio (mg Cr.kg) <200,0 - - - -
Enxofre total (g S.kQ) - 3,84 <0,10 3,66 12,30
Oxido sulfarico (g SO3.k9 - 9,58 <0,25 9,14 30,70
Ferro (g Fe.kd) - - - - 1,10
Oxido de ferro (g F®s.kg?h : - - i 1,50
Fosforo (g P.kQ) - - 3,90 - 2,40
Pentoxido de fosforo (g.Ps.kg™) - - 8,90 - 5,40
Hidrogénio (g H.kd) - - 9,60 - -
Magnésio (g Mg.kd) - - 6,50 - 17,0
Oxido de magnésio (g MgO.Ry : - 10,80 - 29,0
Carbonato de magnésio (g Mgeky) - - 22,54 - 58,95
Manganés (g Mn.K9 - - - - 1,80
Mercurio (mg Hg.kd) <5,0 - - - -
Niquel (mg Ni.kg") <100,0 - - - -
Oxigénio (g O.kg) - - 157,70 - -
Potéassio (g K.kQ) - 0,60 <0,25 1,10 1,80
Oxido de potéassio (g40.kg") : 0,70 <0,30 1,30 2,20
Silicio (g Si.kg) - - - - 0,33
Diéxido de silicio (g Si@kg™) : - - i 0,70
Sédio (g Na.kd) - 17,50 12,80 24,60 56,80
Oxido de sédio (g N®.kg") - 23,59 17,25 33,15 76,55
Carbonato de sddio (g M2Os.kg") - 40,30 29,50 56,70 131,0
Di6xido de titanio (g TiG.kg?) - - - - <0,17
Zinco (mg Zn.kg) <400,0 - - - -
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Tabela 1V.2_Resultados dos eluatos dos residuos licor veréggiida Empresa

Parametros 2009 2009 2010 2011 2011 2012 2013 2014 2015
AOX (mg Cl.kg") - 0,70 - - - - - - 19,0
Azoto amoniacal (mg Nikg™) - 44,0 - - - - - - -
Carbono Organlc_(l) Dissolvido 104.0 i 39.0 95.0 i 77.0 92.0 85.0 8,60
(mg C.kg)
Condutibilidade elétrica ) 27 ) ) ) ) ) i 17,20
(mS.cm' (20°C))
Feno'sé;aigaffgl‘;“co) (M9 925 | <025 <0,25 <0,25 . <0,25 <0,25 <025 039
oH 114 a 114 a 11,6 a 115a i 11,2a 11,6 a 10,8 a 11,1a
20,0°C| 24,0°C 20,0 °C 18,0 °C 14,0 °C 19,0 °C 24,0 °C 20,0 °C
Sodlidos [zés.ig_ligldos Totais 168.60 i 35.80 28.0 i 33.6 53.6 236 129,0
Sulfato (g SQkg?) 0,64 0,72 2,28 <0,40 - 0,61 0,83 0,46 1,90
Antimonio (mg Sb.kd) <0,05 - <0,05 <0,05 - <0,05 <0,05 <0,05 0,02
Arsénio (mg As.kg) <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 - <0,1 <0,10 <0,1( 0,04
Bario (mg Ba.kd) <1,20 - <5,0 <5,0 - <5,0 <5,0 <5,0 0,01
Cadmio (mg Cd.kJ) <0,02 <0,02 <0,013 <0,013 - <0,013 <0,01 <0,013 <0,01
Chumbo (mg Pb.k) <0,25 <0,25 <0,25 <0,25 - <0,25 <0,25 <0,2% <0,0
Cloreto (mg CL.k{) 534,0 60,0 <400,0 <400,0 - <400,( <400, 1110,0 10010
Cobre (mg Cu.kg) <1,0 <1,0 <0,40 <0,40 - <0,40 <0,40 <0,4( 0,05
Crémio (mg Cr.kg) <0,50 <0,50 <0,20 <0,20 - <0,20 <0,20 <0,20 0,08
Enxofre total (g S.kQ) - - - - 3,91 - - - -
Oxido sulftrico (g S@kg?) : - - - 9,76 = i - -
Fluoreto (mg F.kd) 3,80 4,30 <2,50 <2,50 - <2,50 <2,50 <2,5( <2,d
Mercurio (mg Hg.kd) 0,01 0,01 <0,01 <0,01 - <0,01 <0,01 <0,01 <0,0
Molibdénio (mg Mo.kg) 0,50 - <0,25 <0,25 - <0,25 <0,25 <0,25 1,20
Niquel (mg Ni.kg") <0,25 <0,25 <0,25 <0,25 - <0,25 <0,25 <0,2% 0,01
Potéassio (g K.kQ) : - - - - 0,59 0,92 0,34 -
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Tabela 1V.2_Continuacdo Resultados dos eluatos dos residuos licor vereéggiida Empresa

Parametros 2009 2009 2010 2011 201 2012 2013 20142015
Oxido de potassio (g40.kg") - - - - - 0,71 1,11 0,41 -
Selénio (mg Se.kY <0,10 - <0,10 <0,10 - <0,10 <0,10 <0,10 0,04
Sédio (g Na.kd) - = = i 17,05 s - - -
Carbonato de sodio (g NaOs.kg™) - - - - 39,28 - - - -
Zinco (mg Zn.kg) <1,0 <1,0 <0,40 <0,40 - <0,4( <0,40 <0,40 <0,10
Tabela IV.3_Resultados dos residuos industriais do apagadts) (@a Empresa
Parametros 2009 2012 2013 2015
Capacidade de retencdo de agua (%) - - - <2,0
Carbonato de célcio equivalente (% CalLO - - - 81,30
Carbonatos (g C&kg?) : - - 541,0
Cloretos solaveis em agua (g Cl}g - - - <0,10
Humidade a 105 °C 26,80 - - 5,50
Massa especifica (9.6 : = i 1,694
Matéria organica (g.k9 - - - 5,40
Perda por igni¢cao a 550 °C (%) - - - 3,60
Perda por ignicdo a 1000 °C (%) - - - 43,10
Poder relativo de neutralizagao (%) - - - 14,30
Sulfatos (g SQKg™) - - - <8,20
Valor de reatividade (%) - - - 14,10
Valor neutralizante (%CaC{ - - - 105,50
Aluminio (g AlLkg") - - - 1,10
Oxido de aluminio (g ADs.kg™) - - - 2,0
Arsénio (mg As.kJ) <2,50 - - -
Azoto total (g N.kg) : - - <1,0
Céadmio (mg Cd.kQ) <5,0 - - -
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Tabela 1V.3_Continuacao Resultados dos residuos industriais do apagadts) (@a Empresa

Parametros 2009 2012 2013 2015
Calcio (g Ca.kg) - - - 373,0
Calcio (g CaC@kg?) - - - 931,0
Chumbo (mg Pb.kY <20,0 - - -
Cloreto (g Cl.kd) - 0,384 0,297 0,011
Cobalto (g Co.kg) - - - <0,001
Cobre (mg Cu.kQ) <400,0 - - -
Crémio (mg Cr.kd) <200,0 - - -
Enxofre (g S.kd) - 2,70 2,40 3,97
Oxido sulfarico(g SQ.kg?h - 6,80 5,90 9,90
Ferro (g Fe.kQ) - - - 0,57
Oxido de ferro (g F£s.kg™) - - - 0,81
Fosforo (g P.ka) - - - 0,50
Pentoxido de fosforo (g:Ps.kg™) - - - 1,10
Magnésio (mg Mg.kg) - - - <4,8
Oxido de magnésio (mg MgO.ky - - - <8,0
Carbonato de magnésio (g Mg&eky™) - - - 16,65
Manganés (g Mn.k9 - - - 0,022
Mercurio (mg Hg.kd) <5,0 - - -
Niquel (mg Ni.kg) <100,0 - - -
Potéassio (g K.kd) - 0,71 0,47 0,10
Oxido de potassio (g40.kg") - 0,86 0,57 0,12
Silicio (g Si.kd) - - B 0,35
Dioxido de silicio (g Si@kg™) - - - 0,75
Sédio (g Na.kg) 3 15,80 10,60 1,87
Oxido de sédio (g N®.kg") - 21,29 14,29 2,52
Carbonato de sodio (g Ma0s.kg?) - 36,40 24,30 4,30
Di6xido de titanio (g TiQkg?) - - - <0,17
Zinco (mg Zn.kg) <400,0 - - -
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Tabela IV.4_Resultados dos eluatos dos residuos do apagais)y g Empresa

Parametros 2009 2009 2010 2011 201 2012 2013 2014 2015
AOX (mg Cl.kg?) - <0,30 - <0,30 - 0,90 <0,30 - <10,0
Azoto amoniacal (mg Nikg™) - 57 - - - - - - -
Carbono Orgg,nl:;'(l)) Dissolvido (mg 176.0 ) 37.0 48,0 i 43,0 42,0 39.0 12,0
Condutibilidade elétrica a 25°C 0,343
il - 32 - - - - - -
(mS.cnT)
H 123a20,0| 12,3a24,0| 124a190| 11,5a180| 12,0a14,0| 11,5a18,0| 11,9a24,0| 10,4a20,0
p OC OC OC OC OC OC OC OC
Solidos Dissolvidos Totais (g.Ky 89,60 - 33,0 11,50 - 26,40 28,10 31,60 1,68
Sulfatos (g SEkg ™) 4,64 4,77 1,81 0,41 - 1,22 1,33 1,51 0,32
Arsénio (mg As.kd) <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 - <0,10 <0,10 <0,10 0,01
Bario (mg Ba.kg) <1,20 - <5,0 <5,0 - <5,0 <5,0 <5,0 0,01
Cadmio (mg Cd.kQ) <0,02 <0,02 <0,013 <0,013 - <0,013 <0,013 0,028 0,0%
Chumbo (mg Pb.k9 <0,25 <0,25 <0,25 <0,25 - <0,25 <0,25 <0,25 <0,02
Cloreto (mg CLkg) 2014,0 2070,0 <400,0 <400,0 - <400,0 408,0 940,( 11,0
Cobre (mg Cu.kQ) <1,0 <1,0 <0,40 <0,40 - <0,40 <0,40 <0,40 0,01
Crémio (mg Cr.kg) <0,50 <0,50 <0,20 <0,20 - <0,20 <0,20 <0,20 0,01
Crémio hexavalente (mg Cr (VI).KYy - <0,12 - - - - - - -
Enxofre (g S.kg) - - - - 1,10 - - - -
Oxido sulfarico (g S@kg™) - - - - 2,80 - - - -
Mercurio (mg Hg.kg) <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 - <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Molibdénio (mg Mo.kg) <0,50 - <0,25 <0,25 - <0,25 <0,25 0,50 0,02
Niquel (mg Ni.kg') <0,25 <0,25 <0,25 <0,25 - <0,25 <0,25 <0,25 <0,01
Potassio (g K.kd) - - - - - 0,43 0,42 0,43 -
Oxido de potassio (g40.kg") - - - - - 0,52 0,51 0,52
Selénio (mg Se.k) <0,10 - <0,10 <0,10 - <0,10 <0,10 <0,10 <0,01
Sédio (g Na.kg) - - - - 5,90 - - - -
Carbonato de sédio (g M2Os.kg™) - - - - 13,50 - - - -
Zinco (mg Zn.kg) <1,0 <1,0 <0,40 <0,40 - <0,40 <0,40 <0,40 <0,10
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Tabela IV.5 Resultados dos residuos industriais das lamaal dia &mpresa

Parametros 2011 2012 2012 2013 2015
Capacidade de retencdo de agua (%) - - - <2
Carbonato de calcio equivalente (%CaLO - - - - 95,70
Carbonatos (g C£kg?) - - - i 435,0
Carbono Organico Dissolvido (mg C:Rg 31,0 - - - -
Cloretos solaveis em agua (g Cl'g - - - - 0,19
Condutibilidade elétrica (mS.ch{20°C)) - - 1,43 - -
Humidade a 105 °C (%) - - 20,0 - 23,5
Massa especifica (9.6 - - - i 1,088
Matéria organica (g.k9 - - 8,0 - 10,0
Perda por igni¢cao a 550 °C (%) - - - - 24,60
Perda por ignicdo a 1000 °C (%) - - - - 58,40
pH 10,0a 18,0 °C - 11,9a20,0 °C - -
Poder relativo de neutralizagao (%) - - - - 94,30
Solidos Dissolvidos Totais (g.Ky 3,2 - - - -
Sulfatos (g SQkg?) - - - i <8,20
Teor em sélidos (g.kd - - 800,0 - -
Valor de reatividade (%) - - - - 97,90
Valor neutralizante (%CaC{ - - - 96,30
Aluminio (g Al.kg") - - - 0,65
Oxido de aluminio (g ADs.kg™) - - - 1,20
Arsénio (mg As.kdJ) <0,10 - - - -
Azoto total (g N.kg) - - 8,0 - <1,0
Bério (mg Ba.k{) <5,0 - - - -
Céadmio (mg Cd.kQ) <0,013 - - - -
Célcio (g Ca.kd) - - 398,70 - 367,0
Oxido de célcio (g CaO.Ky - - 557,80 - 513,40
Carbonato de célcio (g CaG®g™) - - 995,40 - 916,0
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Tabela IV.5_Continuacdo Resultados dos residuos industriais das lamaal d&Empresa

Parametros 2011 | 2012 2012 | 2013] 2015 ) Parametros 2011 | 2012 20127 2013 2015
(g%blfgﬂg’ . - | 108,40 - . Ongon;Omkzgl)”eS'o . - | 39| - | 180
(r%“;,rg%) <0,25 | - . . . Ca”(’gﬁg’cgg?}?”es'o . - | 810 | - | 3820
Cloreto (mg Cl.kg) <400,0| 62,0 - 100, 44,0 Manganés (g Mn.k9 - - - - 0,073
Cobalto (g Co.kQ) - - - - <0,001 Mercurio (mg Hg.kd) <0,010| - - - -
Cobre (mg Cu.kg) <0,40 | - - - - Niquel (mg |_\|i.kgl) <0,25 - - - -
(mzrgTLcél) <0,20 | - i i i %Xg_ei%'{; i - |191,50 - .
Erzgogig{?ta' - |o047| - | oe1| 389 (g‘ﬁsgﬂ;’ - |<0,25| <0,25| <0,25 910
O)((édgauif;?)co i 117 i 1,52 9,70 OxgoK(ilg ;la((;_tf)lssm i <0,30 <0,30 | <0,30 0,12
Ferro i i i i 0,22 Silicio i i i i 0,41
(g Fekd) (g Si.kg")
Oxido de ferlro i i i i 0,31 Dioxido de silll’cio i i i _ | 0,87
(g FeOs kg™) (9 SiG.kg")
(rig“(;rﬁgi) <250| - | - | - : (gSN";fgl) - | 950| 960| 430 "0
(gopsfél‘; - | - | 280 - | 240 ?g'ﬂ‘;‘éeki]ﬂ?'o - |12:80| 1294 580 %Y
Pentoxido de fosforo Carbonato de sodio 17,0
) - - 6,40 - 5,50 1 - 21,90 22,10 | 9,90 ’
(g POs.kg™) ! ' (g Na&COs.kgh)
Hidrogénio i i 474 i i Dioxido de ti'&énio i i i i <0,17
(g H.kg") ’ (9 TiOz.kg™)
Magnésio (g Mg.kd) - - 2,34 - 11 Zinco (mg Zn.kg) <0,40 - - - -
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Tabela IV.6_Resultados dos eluatos dos residuos das lamad da Empresa

Anexos

Parametros 2010 2011 2011 2012 2013 2014 2015
Carbono Orgg.nklgcl)) Dissolvido (mg 88.0 i 42.0 62.0 70.0 182.0 30,0
oH 110a24,0| 86a19,0| 10,3a14,0| 12,7a22,0| 12,5a24,0| 10,7a20,0
°C °C °C °C °C °C
Solidos Dissolvidos Totais (g.KY 16,80 - 1,26 7,60 43,5 37,0 5,60
Sulfatos (g SQKg™) 1,53 - <0,40 <0,40 0,86 <0,40 0,55
Antimonio (mg Sb.kd) <0,05 - <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,01
Arsénio (mg As.kg) <0,10 - <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 0,02
Bario (mg Ba.kd) <5,0 - <5,0 <5,0 <5,0 6,60 0,01
Céadmio (mg Cd.kQ) <0,013 - <0,013 <0,013 <0,013 <0,013 <0,01
Chumbo (mg Pb.k) <0,25 - <0,25 <0,25 <0,25 <0,25 <0,02
Cloreto (mg CLkg) <400,0 - <400,0 <400,0 <400,0 <400,0 40,0
Cobre (mg Cu.kQ) <0,40 - <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 0,03
Crémio (mg Cr.kg) <0,20 - <0,20 <0,20 0,37 <0,20 0,04
Enxofre Total (g S.kQ) - <0,10 - - - - -
Oxido sulfarico (g S@kg™) - <0,25 - - - - -
Fluoreto (mg F.kd) <25 - <2,5 <2,5 <25 <2,5 <2,0
Mercario (mg Hg.kg) <0,010 - <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,01
Molibdénio (mg Mo.kg) <0,25 - <0,25 <0,25 <0,25 <0,25 0,04
Niquel (mg Ni.kg) <0,25 - <0,25 <0,25 <0,25 <0,25 <0,01
Potéassio (g K.kQ) - - - 0,091 0,12 0,054 -
Oxido de potassio (g40.kg") - - - 0,11 0,14 0,065 -
Selénio (mg Se.kY <0,10 - <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 0,01
Sadio (g Na.kd) - 7,16 - - = = i
Carbonato de sodio (g NaOs.kg™) - 16,50 - - - - -
Zinco (mg Zn.kg) <0,40 - <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,1
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Tabela IV.7_Resultados dos residuos industriais de cal da&sapr

Parametros 2009 2012 2013 2015
Capacidade de retencdo de dgua (%) - - <2,0
Carbonato de célcio equivalente (%CaLO - - - 85,90
Carbonatos (g C£kg™) - - - 174,0
Cloretos solGveis em agua (g Cl§g - - - <0,10
Humidade a 105 °C (%) <0,20 0,10 - 4,70
Massa especifica (g.cH - - - 0,931
Matéria organica (g.kd - - - 15,90
Perda por igni¢cao a 550 °C (%) - - - 18,10
Perda por ignicdo a 1000 °C (%) - - - 31,10
Ponto inflamagéao (°C) >200,0 - - -
Poder relativo de neutralizacao (%) - - - 55,30
Sulfatos (g S@kg™) - - - <8,20
Valor de reatividade (%) - - - 56,40
Valor neutralizante (%CaG{p - - - 98,10
Aluminio (g Al.kg") - - - 0,30
Oxido de aluminio (g ADs.kg?) - - - 0,58
Arsénio (mg As.kg) <2,50 - - -
Azoto total (g N.kg) - - - <1,0
Céadmio (mg Cd.kg) <5,0 - - -
Célcio (g Ca.kd) - - - 4740
Oxido de calcio (g CaO.ky - - - 663,11
Carbonato de célcio (g CaG&g™) - - - 1184,0
Chumbo (mg Pb.k) <20,0 - - -
Cloreto (mg CL.kd) - 68,0 70,0 23,0
Cobalto (g Co.kg) - - - <0,001
Cobre (mg Cu.kg) <400,0 - - -
Crémio (mg Cr.kg) <200,0 - - -
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Tabela IV.7_Continuacdo Resultados dos residuos industriais de cal da &sapr

Parametros 2009 2012 2013 2015
Enxofre total (g S.kQ) - 0,15 0,49 3,66
Oxido sulfarico (g S@kg") - 0,37 1,22 9,14
Ferro (g Fe.kQ) - - - 0,13
Oxido de ferro (g F®s.kg") - - - 0,19
Fosforo (g P.kQ) - - - 5,0
Pentoxido de fésforo (gPs.kg™?) - - - 11,0
Magnésio (g Mg.kd) - - - 8,90
Oxido de magnésio (g MgO.Ry - = - 14,80
Carbonato de magnésio (g Mgeky ") - - - 30,86
Manganés (g Mn.k§ - - - 0,070
Mercurio (mg Hg.kd) <5,0 - - -
Niquel (mg Ni.kg") <100,0 - - -
Potéassio (g K.kg) - <0,25 <0,25 0,091
Oxido de potassio (g40.kg?) - <0,30 <0,30 0,11
Silicio (g Si.kg') - - - 0,75
Didxido de silicio (g Si@kg™) - - - 1,60
Sadio (g Na.kd) - 9,10 2,02 8,24
Oxido de sodio (g N®.kg") - 12,26 2,72 11,11
Carbonato de sédio (g NaOs.kg?) - 21,0 4,66 19,0
Dioxido de titanio (g TiG.kg™) - - - 0,17
Zinco (mg Zn.kg) <400,0 - - -

148




Tabela 1V.8_Resultados dos eluatos dos residuos de cal daeBanpr

Anexos

Parametros 2009 2009 2010 2011 2011 2012 2013 2014 2015
Azoto amoniacal (mg Nikg™) - <15,0 - - - - - - -
Carbono Organico Dissolvidg 7, : 90,0 880 | -| 1440 73,0 32,0 23,0
Mg Chg’)_
Condutibilidade e_letrlca a 25° i 200.0 i i i i i i 10.80
(mS.cnY)
Feno'sé;ﬂigﬁ'_‘fgr_‘g“co) Mg o206 0,30 <0,25 <0,25 - 0,32 <0,25 <0,25 <0,10
pH 12,7 a 12,7 a 12,8 a 129a i 129 a 12,7 a 10,0 a 125a
20,0 °C 23,0 °C 19,0 °C 18,0 °C 13,0 °C 19,0 °C 24,0 °C 20,0 °C
Humidade a 105 °C (%) - - - - - - - - 9,1
Solidos [zés_ig_'%'dos Totis | 4410 : 48,0 470 | -| 4710|3910, 1620 236D
Sulfatos (g SGkg?) <0,40 <0,40 <0,40 0,82 - <0,40 <0,400 4,49 0,58
Antiménio (mg Sb.kJ) <0,05 i <0,05 <0,05 i <0,05 <0,05 <0,05 <0,01
Arsénio (mg As.kg) <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 - <0,10 <0,10 <0,10 <0,01
Bario (mg Ba.kg) 46,0 - 5,30 26,70 - 15,0 28,0 <5,0 9,20
Cadmio (mg Cd.kg) <0,02 <0,02 <0,013| <0,013] -]  <0,014 <0,018 <0013 <001
Chumbo (mg Pb.kj <0,25 <0,25 <0,25 3,9 i 0,55 <0,25 <0,25 <0,02
Cloreto (mg CL.kd) <400,0 <400,0 <400,0 <400,0 - <400, <400)0 <@0Q, 39,0
Cobre (mg Cu.kg) <1,0 <1,0 <0,40 <0,40 - <0,40 <0,40 <0,44 0,01
Crémio (mg Cr.kg) <0,5 <0,5 <0,20 0,73 - 0,31 <0,20 <0,20 0,13
Crémio hexavalente (mg i 0.42 i i i i i i i
Cr(Vl).kg™h ’
Enxofre total (g S.kQ) - - - - 0,38 - - - -
Oxido sulftrico (g S@kg?) : = - - 0,94 - - - -
Fluoreto (mg F.kd) <25 <2,5 <2,5 <2,5 - <25 <25 <25 <2,0
Mercurio (mg Hg.kd) <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 - <0,01 <0,01 <0,01 <0,q1
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Tabela 1V.8_Continuacdo Resultados dos eluatos dos residuos de cal daeEanpr

Parametros 2009 2009 2010 2011 2011 2012 2013 20[142015
Molibdénio (mg Mo.kg) 2,50 i <0,25| <0,25 - <0,25 <0,2%5 <025 <0,01
Niquel (mg Ni.kg) <0,25 | <0,25| <0,25| <0,25 - <0,25 <025 <0,25 D1
Potéassio (g K.kQ) - = - - s 0,083 | 0,025] 0,279
Oxido de potassio (g40.kg?) - - - - - 0,099 | 0,030| 0,340
Selénio (mg Se.kY <0,10 - <0,10 | <0,10 - <0,10 <0,10 <0,0 <0,01
Sadio (g Na.kd) - - - - 25,50 - - -
Carbonato de sédio (g M20Os.kg?) - - - - 58,80 - - -
Zinco (mg Zn.kg) <1,0 <1,0 <0,40 <0,40 - <0,4( <0,40 <0,40 LO
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