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RESUMO

O arroz e o milho sdo duas culturas cerealiferas de grande importancia para o sector
agricola. O eucalipto é um dos géneros florestais que tem vindo a ganhar importancia no
Mediterraneo, devido ao desenvolvimento da industria de pasta para papel. O cultivo e
processamento destas culturas gera residuos que podem ser valorizados por processos

termoquimicos, dando origem a producdo de carbonizado.

A presente dissertacdo tem por objetivo o estudo da capacidade de adsor¢do de cr¥, em
meios aquosos, de dois carbonizados resultantes do processo de co-gasificacdo da mistura

casca de arroz (CA) + carolo de milho (CM) e CA + cepo de eucalipto (CE).

Os materiais de partida (CA, CM e CE) utilizados na co-gasificacdo, bem como os
carbonizados obtidos, foram caracterizados para parametros fisicos, quimicos e ecotoxicos.
Os elementos quimicos com maiores concentracées em todos os materiais foram os metais
alcalinos, alcalinoterrosos e o silicio (Si). Com base nos ensaios ecotoxicoldgicos realizados,

nenhum dos lixiviados, de todos os materiais, apresentou ecotoxicidade.

Nos ensaios de adsor¢ao de Cr** com os dois carbonizados, foram avaliados os seguintes
parametros (i) efeito do pH do meio, (ii) efeito da massa de material adsorvente, (iii) tempo
de contacto e (iv) concentracdo inicial de Cr’*. O carbonizado resultante da mistura CA +
CM revelou um melhor desempenho na remocdo de Cr**, com uma percentagem de
remocao de 69,2% e uma capacidade de adsorgdo de 6,51 mg de Cr3+.g'1, para um tempo

de contacto de 24 horas, pH inicial de 5,0 e uma relagio L/S de 300 mL.g™.

Aos valores experimentais foram aplicados modelos cinéticos de pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordens, bem como os modelos das isotérmicas de adsorcdo de Langmuir
e Freundlich. No carbonizado CA + CM observou-se um melhor ajuste da cinética de
pseudo-segunda ordem e as isotérmicas de adsor¢ao apresentaram um ajuste de reduzida
qualidade. No caso do carbonizado CA + CE, verificou-se um bom ajuste em ambas as

cinética e nas isotérmicas de adsor¢cdao, um melhor ajuste da isotérmica de Freundlich.

Palavras-chave: casca de arroz; carolo de milho; cepo de eucalipto; carbonizados;

gasificacdo; Cr*.
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ABSTRACT

Rice and corn are two cereal cultures with great importance for the agricultural sector.
Eucalyptus is one of the forest species that has been earning importance in Mediterranean
region, owing to the development of pulp paper industry. The production and processing
of these crops produces solid wastes, which can be valorized through thermochemical

processes, leading to the production of chars.

The main goal of the present thesis is the study of cr? adsorption capacity, in aqueous
medium, of two chars resulting from co-gasification process of blends of rice husk (RH) +

corncob corn (CC) and RH + eucalyptus stumps (ES).

The feedstock materials (RH, CC and ES) used in the co-gasification process, as well as the
obtained chard, were characterized for physical, chemical and ecotoxic parameters. The
chemical elements with higher concentration for all the materials were alkaline and
alkaline-earth metals, as well as silicon (Si). Based on the ecotoxic tests, none of the

eluates of all materials has presented ecotoxicity.

In the Cr** adsorption assays with the two chars, the following parameters were evaluated
(i) effect of the pH medium, (ii) effect of the mass adsorbent material, (iii) contacting time

and (iv) Cr*"initial concentration.

The char obtained from the blend of CA + CM revealed a better performance in Cr**
removal, with a removal percentage of 69.2 % and an adsorption rate of 6.51 mg of Cr**.g"?,

for a contacting time of 24 hours, initial pH of 5.0 and L/S ratio of 300 mL.g™.

Kinetic models of pseudo-first and pseudo-second orders were applied to the experimental
data, as well as the Langmuirs’s and Freundlich’s adsorption isotherms. For the char
obtained with the blend CA + CM, a better adjustment to the pseudo-second order kinetic
was observed and both isotherms revealed a low quality adjustment.In the case of the
char obtained through CA + CE mix, there is a good fit in both the kinetics and adsorption

isotherms, a better adjustment to the Freundlich isotherm.

Keywords: rice husk; corn cob; eucalyptus stump; chars; gasification; crt
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1. INTRODUCAO

1.1.Enquadramento e justificacao do estudo

A presente dissertagdo foi desenvolvida no ambito de um projeto nacional denominado
por “Ricevalor — Energetic valorisation of wastes obtained during rice production in
Portugal”, o qual foi coordenado pelo LNEG e onde participaram a FCT-UNL e a empresa de
producdo e processamento de arroz Orivdrzea. O projeto teve como principal objetivo o
estudo de novas vias de valorizacdo dos residuos gerados na producdo e processamento do
arroz, em Portugal, a partir da aplicacdo das tecnologias de co-gasificacdo e co-pirdlise.
Este projeto incluia também o estudo das caracteristicas dos materiais sdlidos
(carbonizados, ou “char” tal como sdo designados na terminologia inglesa) produzidos
durante a co-gasificacdo e a co-pirdlise dos residuos provenientes do cultivo e

processamento do arroz.

O presente trabalho focou-se nos carbonizados provenientes do processo de co-
gasificacdo, enquanto, que os carbonizados do processo de pirdlise foram objeto de estudo
noutra dissertacdo. Para a realizacdo do presente trabalho consideraram-se trés residuos
de biomassa muito importantes em Portugal, devido a importancia das culturas que lhes
ddo origem: casca de arroz (CA), carolo de milho (CM) e biomassa lenho-celuldsica
proveniente dos cepos de eucalipto (CE). Os ensaios de co-gasificacdo foram realizados
com mistura de CA e CM, ou com CA e CE. Os carbonizados obtidos nestes ensaios de co-
gasificacdo foram estudados no sentido de se avaliar a sua capacidade para serem

o « . 3 . , .
utilizados como materiais adsorventes de Cr’*, presente em meio liquido.

A poluicdo de sistemas hidricos devido a metais pesados é um problema ambiental a nivel
mundial, visto que a dgua constitui um bem essencial para a manutenc¢ao de ecossistemas
naturais e para todos os seres vivos. A libertacao destes metais no ambiente esta associada
as atividades de mineragdo, a producdo de papel, baterias e fertilizantes, as atividades
metallrgicas, galvanoplastia e curtumes, entre outros setores industriais. A contaminac¢do
ambiental com estes metais representa uma ameaca para o ambiente e para a saude
publica, devido a sua toxicidade, persisténcia nos compartimentos ambientais e as

propriedades de bioacumulacdo e bioamplificagdo de alguns deles (Moyo et al., 2012).



Metais como o cadmio, o zinco, o cobre, o niquel, o chumbo, o mercurio e o crémio sdo
frequentemente encontrados nos efluentes daquelas industrias, sendo necessdria a sua
remocao. Este processo de remocdo pode ocorrer através de métodos como a precipitacdo
quimica, a permuta idnica, a separacdo por membranas, a osmose inversa, o tratamento
eletroquimico, a extragcdo por solventes, entre outros processos (Wan Ngah & Hanafiah,
2008). No entanto, estas tecnologias nem sempre sdo eficazes, ou sdo excessivamente
dispendiosas e inadequadas, considerando os grandes volumes de dguas residuais a tratar

(Volesky, 2001).

Um processo bastante utilizado na remocdo de metais a partir de aguas residuais, tanto
urbanas como industriais, é a adsor¢do por carvao ativado, devido a sua simplicidade,
elevada eficiéncia e possivel utilizacdo de uma vasta gama de adsorventes. No entanto, o
uso de carvao ativado comercial apresenta um custo relativamente elevado, restringindo

assim a sua aplicacdo (Senthil Kumar et al., 2010).

Viérios estudos tém sido realizados, nos ultimos anos, com o objetivo de se encontrar
adsorventes alternativos mais econdmicos para o tratamento das aguas. O recurso a
diferentes tipos de biomassa, ou residuos de biomassa, como adsorventes, tem vindo a
ganhar cada vez mais atenc¢do, devido ao seu baixo custo e as suas capacidades de
remocdo de metais. Estes podem ser utilizados naturalmente (bio-adsor¢do) ou com
algumas modificacdes estruturais e quimicas — producdo de carvao ativado alternativo para

processos de adsor¢do (Siti et al., 2013).

A conversdo de residuos de biomassa, provenientes de vdrias fontes, em produtos com
interesse energético e em materiais porosos, ambientalmente estaveis, para a aplicacdo
como adsorventes, constitui uma forma de valorizagdo desses residuos em produtos Uteis

(McKendry, 2002).

Uma das tecnologias mais promissoras para a valorizacdo de residuos de biomassa é a
gasificacdo, devido a sua capacidade de rapida conversdao de elevadas quantidades e
diversos tipos de biomassa (i) num gas de sintese, com valor energético e que é facilmente
armazendvel e transportavel, e (ii) em materiais sélidos porosos (carbonizados) que podem

ser valorizados como adsorventes (Carvalho, 2014).



Dada a importancia de se desenvolver processos mais rentaveis para obtencao de novos
produtos a partir de diferentes residuos, foram utilizados, na presente dissertacao,
materiais carbonizados resultantes da co-gasificacdo de diferentes residuos de biomassa,
nomeadamente da CA, CM e CE para se estudar a viabilidade da sua aplicacdo como

3 . / .
adsorventes de Cr* presente em meio liquido.

1.2.0bjetivos da dissertacao

O objetivo principal do presente trabalho consistiu na avaliagcdo da capacidade de adsorc¢do
de cr*, presente em meio aquoso, por carbonizados resultantes do processo de co-
gasificacdo da mistura trés residuos de biomassa com importancia nacional, devido aos
elevados quantitativos que lhe estdo associados, no conjunto de residuos produzidos nos

setores agricola e florestal, nomeadamente a CA, o CM e o CE.

Os objetivos especificos do presente trabalho foram os seguintes:

e Caracterizacdo dos materiais de partida (casca de arroz - CA, carolo de milho - CM e
cepo de eucalipto - CE) com base em ensaios de caracterizacdo mineral, analise
préxima e ensaio de lixiviacdo;

e Caracterizacdo dos dois carbonizados resultantes da co-gasificacdo de CA + CM e de
CA + CE, com base em ensaios de caracterizacdo mineral, andlise proxima, analise
elementar, caracterizacdo textural e ensaios de lixivia¢ao;

e Avaliacdo da capacidade de adsorgdo de cr?, presente em meio aquoso, pelos dois
carbonizados, através do estudo das condicdes 6timas de adsorgdo (varidveis
estudadas: pH, concentragdo inicial de Cr**, concentraco inicial de carbonizado e

tempo de contacto).

1.3.Estrutura da dissertacao

A presente dissertagdo encontra-se estruturada nos seguintes cinco capitulos:

1. Introdugdo: Neste capitulo sdo expostos o enquadramento geral ao tema, os

objetivos e a respetiva estrutura da presente dissertagao.

2. Revisao da Literatura: Neste capitulo sdo abordados os fundamentos teéricos



relativos a tematica em estudo, nomeadamente a presenca de metais pesados
em meio hidrico, o processo de adsor¢do, a producao e consumo dos tipos de

biomassa estudados e, por fim, uma abordagem ao processo de gasificacao.

Materiais e Métodos: Neste capitulo apresentam-se a descricdo dos materiais,
as etapas metodoldgicas e os procedimentos adotados durante a elaboracao do

presente trabalho.

Resultados e Discussao: Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os

resultados obtidos no trabalho realizado.

Conclusdao: Neste capitulo sdo apresentadas as principais conclusdes do

presente estudo, bem como as propostas para desenvolvimentos futuros.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Metais Pesados

Os metais encontram-se distribuidos pelos compartimentos ambientais, quer pelos ciclos
geoldgicos, quer pelos ciclos biolégicos. No entanto, muitos metais devido a sua toxicidade
e a acumulacdo potencial nos organismos vivos, em concentra¢des elevadas, representam

um risco para o biota e para a saude publica (Arain et al., 2008).

Os metais pesados sdo elementos que apresentam uma massa atémica entre 63,5 e 200,6
u.m.a (unidades de massa atdmica), e uma densidade superior a 5 g.cm'3 (Fu & Wang,
2011). Alguns destes elementos sdo necessarios aos organismos vivos em concentragoes
muito reduzidas, sendo designados por micronutrientes, tal como o cobalto, o cobre, o
ferro, o manganésio, o molibdénio, o vanadio, o niquel, o estréncio, o crémio e o zinco.
Contudo, a sua presenca em concentracdes elevadas no organismo pode ser prejudicial
para os seres vivos. Outros metais pesados, que nao apresentam qualquer atividade
bioldgica, como por exemplo o chumbo, o mercurio ou o arsénio, sdo toxicos e podem
provocar alteragdes significativas nos processos bioquimicos dos seres vivos (Srivastava &

Majumder, 2008; Arain et al., 2008).

2.1.1. Metais pesados em sistemas aquaticos

A poluicdo provocada por metais pesados é um problema ambiental grave, especialmente
em sistemas aquaticos, pois estes sdao bastante sensiveis e considerados como o principal

vetor de doencas nos seres vivos (Arain et al., 2008; Bahadir et al., 2007).

A qualidade da 4gua de superficie de uma regido encontra-se condicionada tanto por
processos naturais (erosdo do solo, precipitacdo, tipo e quantidade do coberto vegetal,
entre outros fatores) como por atividades antropogénicas, nomeadamente a influéncia das
atividades urbanas, industriais, agricolas e o aumento da explora¢do dos recursos hidricos
(Arain et al., 2008; Mendes, 2013). O desenvolvimento tecnoldgico e a crescente atividade
industrial sdo considerados como sendo as principais causas da libertacdo de metais
pesados para o ambiente, o que representa uma ameacga significativa para os

compartimentos ambientais e para a saude publica, devido a sua toxicidade, acumulacdo



na cadeia alimentar e persisténcia no ambiente. Metais pesados como o chumbo, o
mercurio, o cobre, o cddmio, o niquel, o cromio e o zinco encontram-se entre os poluentes
mais comuns em efluentes industriais, a partir de processos de tratamento de superficies
metdlicas, atividades de mineragdo, fundi¢cdo, producdo de pilhas e baterias, curtumes,
refinacdo de petréleo, producao de tintas, producdo de pesticidas, entre outras atividades
industriais. Estes metais podem ser téxicos para os seres vivos e para a espécie humana

(Bahadir et al., 2007).

Os metais encontram-se presentes nos sistemas aquaticos fundamentalmente como ides
dissolvidos, em complexos organicos e inorganicos e/ou coloides, associados a material
particulado em suspensdo, ou em sedimentos. As concentragdes destes ides metalicos, em
sistemas aquadticos, sdo fortemente dependentes dos processos bioldgicos, do potencial
redox dos meios, forca idnica e do pH, bem como das atividades de quelantes organicos e

inorganicos (Arain et al., 2008; Wan Ngah & Hanafiah, 2008).

2.1.2. O Cromio

O crémio é um metal bastante resistente a corrosdo e pode ser encontrado naturalmente

no solo, agua, rochas, animais e plantas, geralmente em concentra¢des reduzidas. Possui
. . ~ . . . 3 6

diferentes estados de oxida¢do, sendo os mais comuns e estaveis o Cr>* e Cr’* (Dubey &

Gopal, 2007; Martins, 2004).
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A toxicidade deste metal depende do seu estado de oxidag¢do, sendo o Cr>* mais téxico do
3 6 . , /. .

que o Cr’". O Cr’" apresenta efeitos cancerigenos e mutagénicos para os seres vivos,

acumula-se na cadeia alimentar podendo provocar problemas de salide humana, desde

uma irritacdo simples da pele até cancro de pulmdo (Fu & Wang, 2011).

O Cr** é um micronutriente necessario para o ser humano, pois intervém na manutencao
do metabolismo dos lipidos, proteinas e glucose. Este metal ndo apresenta praticamente
toxicidade em doses entre 50 - 200 ug.d'l. No entanto, apesar de essencial, a concentracdo
aceitavel no corpo humano é de 30 pg kg'1 de peso. Os niveis de concentragao superiores
podem provocar graves problemas na salde humana, nomeadamente perturbagdes

estruturais na membrana de eritrocitos humanos, alteracdo da permeabilidade da



membrana bioldgica, afetando a funcdo dos recetores, canais idnicos e enzimas

encontradas nas membranas dos eritrocitos (Martins, 2004)

Grande parte das emissdes de Cr’* para o ambiente s3o de origem antropogénica. Os
compostos de Cr** s30 muito utilizados em industrias modernas, tais como o curtimento de
couro, téxteis, galvanoplastia, acabamento de metais, tintas e pigmentos. Desta utilizacdo
resulta a presenca significativa deste metal nos efluentes industriais daqueles setores de
atividade, o que obriga a sua eliminacdo prévia antes da descarga do efluente num meio

recetor (Wu et al., 2008).

Nas descargas de metais pesados nos sistemas aqudticos encontram-se definidos valores-
limite de emissdo, sendo os efluentes industriais especialmente controlados pela legislacdo

gue a eles se aplica.

Na Tabela 2.1 encontra-se representado o Valor Limite de Emissdo de Cromio total e cr®

na descarga de aguas residuais, segundo o Decreto-Lei n2 236/98 de 1 de Agosto.

Tabela 2.1 — Valores-limite de emiss3o (VLE) de Cr total e Cr®* na descarga de dguas
residuais, segundo o Decreto-Lei n2 236/98 de 1 de Agosto.

Parametro Expressao do resultado VLE
Cr total mg Cr.L™ 2,0
cr® mg Cr**.Lt 0,1

2.1.3. Métodos convencionais de remocao de metais

Os principais métodos utilizados para a remocdo ou reducdo da concentracdo de metais
presentes em aguas residuais, nomeadamente do Cr, incluem a coagulacao, a precipitacao
guimica, a permuta idnica, a separagao por membranas, a eletrdlise e a eletrodialise. No
entanto, apesar da sua grande eficiéncia, estes processos apresentam varias desvantagens,
tal como o custo elevado, o elevado consumo de energia e a produgdo de residuos toxicos
(lamas com elevada concentracdo do metal) (Tan et al., 2015). Surge assim a necessidade

de se desenvolverem tecnologias mais baratas e com elevada eficacia na remogdo do Cr.



A adsorcdo tornou-se num dos tratamentos alternativos nos ultimos anos, por ser um
processo bastante eficaz, de baixo custo e por apresentar uma ampla aplicacdo na
remoc¢ao de metais em solucdo. Neste contexto, a procura de adsorventes de baixo custo e
com capacidade de remocdo de metais tem aumentado significativamente. Estes podem
ser de origem mineral, organica ou bioldgica, zedlitos, subprodutos industriais, residuos

agricolas, diferentes tipos de biomassa e materiais poliméricos (Genc & Oguz, 2010).

2.2.Adsorcao

2.2.1. Descricao sumaria do processo de adsorcao

A adsorcdo é um processo fisico-quimico que consiste na transferéncia de um ou mais
solutos (adsorbato) de um fluido para a superficie de um soélido (adsorvente). Neste
processo, as moléculas do adsorbato, presentes no fluido, sdo atraidas para a zona da
interface do adsorvente, devido a existéncia de forgcas atrativas ndo compensadas do

material adsorvente (Ruthven, 1984).

A adsorcdo é um fendmeno de superficie, pelo que a capacidade de adsor¢do se encontra
diretamente relaciona com a superficie total do adsorvente, ou seja quanto maior for a sua
superficie, maior serd a eficiéncia de adsorcdo. Esta depende também do tipo e do
tamanho dos poros que conduzem ao interior do adsorvente, da sua distribuicdo e da
natureza da superficie do adsorvente, sendo por este motivo utilizados adsorventes
normalmente sélidos com particulas porosas e com elevadas areas superficiais (Klobes et

al, 2006; Mendes, 2013).

De acordo com a natureza das forgas envolvidas no processo de adsor¢do, podem
considerar-se dois tipos de adsor¢do: a adsorcdo fisica (fisissor¢cdo) e a adsorcdo quimica

(quimissorgao).

A adsorcao fisica envolve forgas intermoleculares relativamente fracas do tipo de Van der
Waals. Neste processo as moléculas sdao atraidas para todos os pontos da superficie
podendo formar uma camada (monocamada) ou camadas moleculares sobrepostas
(multicamadas), conduzindo a diminuicao das forcas de adsor¢do a medida que o numero

de camadas aumenta (Klobes et al, 2006; Sing et al., 1985).
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Na adsor¢do quimica, as interagdes sao mais fortes, ocorrendo essencialmente a formacao
de ligagdes quimicas entre o adsorbato e a superficie do adsorvente. Neste caso, é formada
apenas uma Unica camada molecular (monocamada) e as forgas de adsor¢do diminuem a
medida que aumenta a extensdo da superficie ocupada (Klobes et al, 2006; Sing et al.,

1985).

Na tabela 2.2 encontram-se apresentadas, de forma resumida as principais caracteristicas

que diferenciam este dois tipos de adsorcdo (Ruthven, 1984).

Tabela 2.2 - Principais caracteristicas da adsorgdo fisica e quimica (Ruthven, 1984).

Adsor¢ao fisica Adsorgao quimica

Promovida por forcas de Van der Waals Promovida por forcas eletrostaticas e
ligacdes covalentes

Baixo calor de adsor¢cdo (menor que 2-3 Alto calor de adsorg¢do (maior que 2-3 vezes

vezes o calor latente de vaporizagdo) o calor latente de vaporizacdo)

Nao especifica Altamente especifica

Significativa apenas a temperatura Possivel para uma gama alargada de

ambiente temperaturas

Mono ou multicamada Somente monocamada

Sem transferéncia de eletrdes, embora Com transferéncias de eletrGes e formacao

possa ocorrer polarizacao de liga¢Oes quimicas com a superficie do
adsorvente

Rapida, pouco ativada e reversivel Instantanea, mas ativada, por ser lenta e
irreversivel

No processo de adsorcao torna-se fundamental classificar os poros de acordo com os seus
tamanhos, uma vez que a estrutura porosa do adsorvente tem um efeito importante no
proprio processo de adsor¢ao. Segundo a IUPAC, os poros podem ser classificados segundo
o seu diametro, da seguinte forma (Sing et al., 1985):

e Microporos: diametro <2 nm

e Mesoporos: diametro no intervalo de 2 — 50 nm

e Macroporos: didmetro > 50 nm



O processo de adsorcao é influenciado por varios fatores fisico-quimicos, tais como a area
superficial do adsorvente, a natureza do solvente e do soluto, a solubilidade do soluto, o
pH da solucdo, o tempo de contacto entre o adsorvente e adsorbato, a concentracdo de

adsorvente e a temperatura do meio (Che & Way, 2008; Pellera et al., 2012).

2.2.2. Materiais adsorventes utilizados na remocao de Cr**

O carvdo ativado é um dos adsorventes mais antigos usados na industria. E amplamente
utilizado nos tratamentos de efluentes para remocado de compostos organicos dissolvidos e
metais pesados, entre os quais se encontra o Cr. O seu elevado nimero de poros forma
uma area superficial interna muito elevada, conferindo-lhe assim uma elevada capacidade

de adsorcdo (Di Natale et al., 2007, Siti et al., 2013).

No entanto, o uso deste adsorvente apresenta desvantagens: o elevado custo de aquisicao
e uma vez saturado tem que ser regenerado ou eliminado, o que é oneroso. Em alguns
casos, a sua regeneracao é pouco eficiente ou, quando é realizada, possui um limite para o

numero de regeneragdes sucessivas (hormalmente de trés) (Duarte, 2006).

Recentemente tém sido realizados estudos no sentido de encontrar adsorventes mais
econdmicos e eficazes para o tratamento das aguas residuais. Neste sentido, tém sido
utilizados varios materiais alternativos, como produtos naturais, bioadsorventes, derivados
de residuos industriais, florestais e agricolas, devido as suas potenciais capacidades de
adsorgao, disponibilidade, abundancia e baixo custo (Siti et al., 2013). Alguns dos materiais
que tém sido usados na remocgdo de crémio foram os seguintes: residuos agricolas (bagaco
de cana-de-acucar, carolo de milho, casca de arroz, casca de coco), residuos industriais
(desperdicios de carvdo, cinzas volantes, lamas, escdrias), bioadsorventes (quitina,
quitosano, turfa), residuos florestais (ramos, folhas e cepo de diferentes espécies de
arvores, entre elas, o eucalipto), entre outros materiais (Mohan & Pittman, 2006; Mohan

et al., 2006).
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2.3.Residuos de biomassas

2.3.1. Valorizacao de residuos de culturas agricolas

A atividade agricola ocupa em Portugal uma area de cerca de 2,1 milhdes de hectares, o
que corresponde a 24% do territdrio nacional (ICNF, 2013). Esta atividade é responsavel
pela producdo de uma grande variedade de residuos que podem ser valorizados como

fonte de energia ou mesmo como adsorventes de baixo custo.

Estes produtos e residuos incluem produtos amildceos, celuldsicos e lenhoso-celulésicos
que podem ser convertidos, por diversos processos, como fermentacdo, pirdlise,

gasificacdo, combustdo, em combustiveis e/ou em diversos materiais.

2.3.1.1. Residuos da cultura e processamento de arroz

O arroz é uma das culturas anuais de grande importancia para o sector agricola na Europa,
especialmente na area do Mediterranio, e no mundo. Em Portugal, este é o segundo cereal
com maior produgdo absoluta anual, com um valor de produgdao de 180,2 mil toneladas

(INE, 2013).

O cultivo e processamento deste cereal originam uma quantidade significativa de residuos,
tais como a CA, a palha de arroz (PA), plasticos provenientes das embalagens de produtos
fitossanitarios, adubos e fertilizantes, bem como os plasticos e o cartdo utilizados no

embalamento final do arroz processado (Carvalho, 2014).

No que diz respeito a CA, em Portugal sdo gerados cerca de 1,64 t.ha™. ano™ deste residuo.
Atualmente, a CA é utilizada em aviarios, na cama de aves, e na producdo de racdes para

animais (Carvalho, 2014).

A CA possui uma composi¢do variavel consoante as caracteristicas do solo e as condigdes
da cultura. No entanto, a CA é constituida essencialmente por celulose (> 38,4%) e lenhina
(> 29,4%). Este residuo apresenta um potencial energético de aproximadamente 12,9
MJ.kg‘l, 0 que permite a sua utilizagdo em processos termoquimicos, como a gasificacao e

a pirdlise, para a producdo de energia (Akglin & Luukkanen, 2012).
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Além da valorizacao energética, surgiu recentemente o interesse na utilizacdo da CA como
adsorvente para a remoc¢do de poluentes, nomeadamente metais das dguas residuais
industriais. Este residuo demonstra ter uma elevada capacidade de adsorc¢ao devido a sua
pososidade e ao elevado teor de silica e carbono que possui (Bazargan et al., 2015; Noor
Syuhadah & Rohasliney, 2012). Esta ainda por estudar a capacidade adsorvente dos

carbonizados resultantes da co-gasificacdo da CA com outros residuos agricolas e florestais.

2.3.1.2. Residuos da cultura do milho: o carolo do milho
(CM)

O milho, tal como o arroz, € uma cultura de grande importancia para o sector agricola na
Europa e no mundo. Em Portugal, esta cultura tem vindo a crescer, sendo atualmente o

cereal com a maior producdo absoluta anual de 929,5 mil toneladas (INE, 2013).

O cultivo e processamento de milho também geram uma grande quantidade de residuos,
entre eles encontra-se o CM. Estima-se que, em Portugal, sao gerados e deixados nos solos

agricolas, cerca de 140 mil toneladas de CM (Revista de Agropecuaria, 2013).

Este residuo é constituido principalmente por celulose, hemicelulose e uma pequena
fracdo de lenhina (Fonseca-Correa et al., 2013). Apresenta um potencial energético de
aproximadamente 18,0 MJ.kg'l, 0 que permite realizar a sua valorizacdo energética através

de processos termoquimicos (Kaliyan & Morey, 2010).

Para além de poder ser utilizado como um combustivel para a producdo de energia, o
carolo do milho apresenta diversas outras utilizagGes, tais como fonte de fibra alimentar,
absorvente para camas de animais domésticos e de producdo agropecudria, excipiente
para industria farmacéutica e ago-quimica, producdo de carvao vegetal e carvao ativado,

entre outras utilizacGes (Revista de Agropecuaria, 2013).

2.3.2. Valorizacao dos residuos da cultura florestal

A floresta Portuguesa ocupa cerca de 3,2 milhGes de hectares, o que corresponde a 35% do
territério nacional. De acordo com o 62 Inventdrio Florestal Nacional (IFN6), os géneros

com maior representatividade, em Portugal, sdo o pinheiro bravo, o eucalipto e o sobreiro
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(ICNF, 2013). O eucalipto é atualmente o género com a maior representatividade na
floresta portuguesa, ocupando mais de 25% da area florestal nacional, dado que é a

matéria-prima principal da indUstria da producdo de pasta para papel (INE, 2013).

As operacOes de exploragdo florestal (podas, desbastes, cortes, etc.) geram residuos
florestais, como os topos, ramos, incluindo folhas ou agulhas e cepos. A exploracao e
valorizacdo destes residuos para a producdo de energia tem vindo a despertar um grande
interesse, permitindo também a diminuicdo significativa da carga térmica dos
povoamentos florestais o que, consequentemente, diminui o risco de incéndio (Netto,

2008).

2.3.2.1. Residuos da cultura de eucalipto

O eucalipto tém vindo a ganhar importancia na floresta mediterrdnica, devido ao
desenvolvimento da industria de pasta para papel. Em Portugal, o eucalipto é um dos
géneros florestais mais abundantes, ocupando uma 4rea representativa de 811,9 mil ha

(ICNF, 2013).

Dada a significativa importancia desta cultura florestal, os residuos que origina adquirem
também uma relevancia considerdvel, devido as elevadas quantidades que lhes estdo
associadas. Entre esses residuos encontram-se os cepos que se obtém apds o corte das
arvores. Estima-se que a quantidade de cepos de eucalipto seja de 40 t.ha' em 22 rotagao

(Morais, 2012).

Este residuo apresenta propriedades interessantes que permitem a sua valorizacdo através
de processos térmicos, uma vez que se trata de biomassa lenho-celulésica, com elevado
teor de matéria organica, baixo teor de agua e poder calorifico relativamente elevado

(aproximadamente 19,4 MJ.kg'l).

2.4.Gasificacao

Atualmente, reconhecendo as varias limitacdes das tecnologias de producdo de
biocombustiveis, em termos de potencial de recursos, reducao de gases com efeito de

estufa (GEE) e de viabilidade econdmica, surge um interesse consideravel em novas vias de
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valorizacdo que permitam utilizar uma ampla gama de matérias-primas, com menor

emissdo de GEE e que apresentem custos reduzidos (Patel, 2013)

A gasificacdo é uma das tecnologias mais promissoras para converter biomassa, residuos
de biomassa e outros tipos de residuos, como residuos sélidos urbanos, residuos de

plastico, entre outros, em gases combustiveis para producdo de energia (Asadullah, 2014).

Combustiveis fdsseis, tais como o carvdo e o petréleo, materiais de baixo valor e residuos
pesados de refinaria, lamas do tratamento de aguas residuais urbanas, e derivados de
hidrocarbonetos clorados, tém sido utilizados com sucesso em operacdes de gasificacdo.
Diferentes tipos de biomassa e residuos de culturas agricolas também tém sido utilizados

com sucesso na gasificacdo (Asadullah, 2014; Sadaka, 2008).

Uma caracteristica importante desta tecnologia é a capacidade de producdo de um gas de
sintese (“syngas”), de elevada qualidade, que pode ser posteriormente utilizado na
producdo de outras formas de energia ou em processos de fabrico de produtos quimicos

(Patel, 2013).

Para além da producdo de um gas de sintese, também resulta, do processo de gasificacdo
uma fracdo sdlida, designada por carbonizados (“chars”), cujas propriedades, tais como a
porosidade e quimica de superficie, permitem a sua utilizacdo como adsorvente na

remocgdo de metais presentes em meio aquoso (Labegalini, 2013).

2.4.1. Processo de Gasificacao

A gasificacdo consiste num processo termoquimico que permite a conversdo de um
determinado material de partida (combustiveis fdsseis, biomassa e residuos) numa mistura
de gases combustiveis, denominado gds de sintese, através da sua oxidacao parcial, a
temperaturas elevadas (700-1000 °C). Este processo é realizado num ambiente com um
valor sub-estequiométrico de oxigénio (0 < RE < 1; RE: razdo de equivaléncia entre oxigénio
fornecido no processo de gasificacdo e o oxigénio estequiométrico). O agente oxidante
utilizado pode ser o ar atmosférico, vapor de agua ou oxigénio, existindo vantagens e

desvantagens na escolha de cada um (Carvalho, 2014; Sadaka, 2008)
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O ar atmosférico utilizado como agente oxidante apresenta a vantagem de ser mais barato.
No entanto, este dilui o gas de sintese em aproximadamente 50%, devido ao azoto
presente no ar, reduzindo significativamente o seu poder calorifico. O ar torna-se assim
vantajoso apenas em situacées de queima local do gas de sintese. Contrariamente a este, a
utilizacdo de vapor de dgua ou oxigénio resulta num gas de sintese com um poder
calorifico mais elevado, sendo no entanto os custos associados a sua utilizacdo mais

elevados (Mec, 2014).

O gas de sintese produzido na gasificagdo é constituido por mondxido de carbono (CO),
hidrogénio (H,), metano (CH4) e uma mistura de outros gases. O processo de gasificacdo
ocorre em trés fases (Henriques, 2009):

e 12 Fase — Secagem da biomassa: onde ocorre a evaporacao da humidade;

e 22 Fase — Pirdlise: consiste na decomposicdo térmica na auséncia de oxigénio;

e 32 Fase — Gasificacdo: reducdo e oxidacdo parcial dos produtos resultantes da

pirdlise.

O teor de humidade também apresenta um papel importante na gasificacdo, uma vez que
o vapor resultante da humidade funciona como um agente que reage com os compostos
volateis ou com o carvao e converte-os em produtos gasosos. Este participa ainda na
reacao da dgua com o gas, aumentando o teor de hidrogénio do gds. Contudo, a humidade
contida em excesso na biomassa (superior a 40% do peso) pode provocar a reducdo da
eficiéncia térmica do sistema de gasificacdo. Como o processo de secagem total da
biomassa apresenta um custo elevado e é necessdrio adicionar-se dgua ao processo,
recomenda-se que a biomassa apresente uma percentagem de humidade entre 12 e 20%

(Carvalho, 2014).

15



16



3. MATERIAIS E METODOS

No presente estudo foram testados dois carbonizados de gasificacdo para a remocdo de
Cr** presente em meio liquido. Estes materiais resultam do processo de gasificagio de trés
residuos de biomassa, com grande importancia a nivel nacional, europeu e mundial: a
casca de arroz (CA), o cepo de eucalipto (CE) e o carolo de milho (CM). Este trabalho
compreendeu trés etapas distintas, nomeadamente: 1. A caracterizacdo dos materiais de
partida; 2. A caracterizacio dos materiais carbonizados; 3. Ensaios de adsorcio de Cr’*

pelos materiais carbonizados.

3.1.Caracterizacao dos materiais de partida

Os materiais de partida (Figura 3.1), nomeadamente, a CA, o CE e o CM, foram
caracterizados através de analise préxima, caracterizacdo mineral e de um ensaio de

lixiviacdo.

Carolo de milho Cepo de eucalipto Casca de arroz

Figura 3.1 — Materiais de partida estudados na presente dissertagao

3.1.1. Analise Proxima

Na andlise préxima foram determinados os teores de humidade, cinza, matéria volatil e
carbono fixo através dos procedimentos descritos na tabela 3.1. Para a realizacdo destes
ensaios utilizaram-se cadinhos de fibra de vidro onde foi introduzido 1,0+ 0,1 g de amostra.
Os cadinhos foram colocados numa mufla micro-ondas (marca CEM, modelo MAS 7000) e
pesados numa balancga analitica (Denver Instruments, modelo TR-204, precisdo de = 0,1
mg).
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Tabela 3.1 — Normas e metodologias utilizadas na analise préximas dos materiais de partida (Godinho, 2015)

Amostra Parametro (% m/m) Norma Procedimento
Teor de Humidade EN 14774-3 Cadinho sem tampa; T= 105 + 2°C
(H) durante 2 h

Matéria volatil (MV) EN 15148 Cadinho com tampa; T=900 + 10°C

durante 7 min
Biomassa
Teor de Cinzas (C) EN 14775 Cadinho sem tampa; T= 550 + 10°C

durante 60 min

Carbono Fixo (CF) EN 14774-1 Recorreu-se a Equagdo 2.4

my; — massa do cadinho sem tampa (tara a 105 °C) (g);

my> — massa do cadinho sem tampa e com amostra, antes da secagem a 105 °C (g);
myz — massa do cadinho sem tampa e com amostra, apds a secagem a 105 °C (g);
myy; — massa do cadinho com tampa (tara a 900 °C) (g);

mu> — massa do cadinho com tampa e amostra, antes da calcinacdo a 900 °C (g);
muv3 — massa do cadinho com tampa e amostra, apds a calcinacdo a 900°C (g);

me; — massa do cadinho sem tampa (tara a 550°C) (g);

m¢, — massa do cadinho sem tampa e com amostra, antes a calcinagdo a 550°C (g);
mc3 — massa do cadinho sem tampa e com amostra, apds a calcinagdo a 550 °C (g).
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Formulas de calculo
H (%) = &H27™3) 100 (Eq. 2.1)

(myz—mpy1)

MV (%) = [(mMVZ—mMV3).1OO B H] . ( 100 )(Eq. 22)

mmy2—mMpmy1 100—H

C (%) = | e84 100 + (oo2-) (Eq. 2.3)

Mme,—Mcq 100—-H

CF (%) = 100 — (H + MV + C) (Eq. 2.4)



3.1.2. Analise Mineral

Na analise mineral, as amostras foram submetidas a uma digestdo acida, com o objetivo de
se quantificar, no digerido &cido, a concentracdo de 20 elementos quimicos,

nomeadamente Cd, Cr, Ni, Zn, Mo, Cu, Pb, Ba, Ca, Fe, Mg, Al, K, Na, Si, Ti, As, Se, Sb e Hg.

A digestdo 4cida das amostras foi realizada de acordo com a norma europeia EN 15290,
utilizando-se 3 mL H,0, (30% v/v), 8 mL HNO;3 (65% v/v) e 2 mL HF (40% v/v) para 0,3 £ 0,1
mg de amostra, previamente triturada por um moinho de laminas (marca Fagor). A
digestdo foi realizada em vasos fechados, sob radiacdo micro-ondas (digestor micro-ondas
da marca Milestone, modelo Ethos 1600). Este programa de digestdo acida ocorreu em
duas etapas: etapa 1 - poténcia de 400 W, de forma a atingir a temperatura de 190 °C
durante 15 minutos; etapa 2 - poténcia para 350 W, para manter a temperatura de 190 °C
durante 20 minutos. Posteriormente procedeu-se ao arrefecimento das amostras em
banho de agua e adicionou-se 20 mL de 4cido bdrico (H3BOs, 4% m/v) de modo a
neutralizar o HF. A neutralizacdo ocorreu em duas etapas: etapa 1 - poténcia de 900 W
para atingir rapidamente a temperatura de 150 °C; etapa 2 - poténcia para 500 W, durante
15 minutos, para manter a temperatura de 150 °C. Este processo também foi realizado
numa estacdo de digestdo por radiacdo micro-ondas (digestor micro-ondas da marca

Milestone, modelo Ethos 1600).

Posteriormente, os digeridos acidos foram filtrados para frascos de PE, através de filtros de
fibra de vidro de porosidade <2 um, para baldes de 100 mL, perfazendo-se o volume com

agua ultrapura.

A leitura da concentracdo de cada elemento quimico foi realizada por espetrometria de
absor¢do atdmica (EAA Thermo Elementar Solaar, série M, equipado com camara de

hidretos da marca Unicam, modelo VP 90).

3.1.3. Ensaio de Lixiviacao

O ensaio de lixiviagdo foi realizado segundo a norma europeia EN 12457-2. Esta foi

desenvolvida para medir a libertagdo de compostos organicos e inorganicos dos lixiviados
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de solo e materiais particulados. Aplica-se a solos e materiais particulados com um

tamanho de particula inferior ou igual a 4 mm.

Os ensaios de lixiviagdo dos materiais de partida foram realizadas num ciclo continuo de 24
horas. As amostras foram inicialmente saturadas com agua desionizada. Posteriormente,
adicionou-se um volume adicional de agua desionizada até ser atingida uma razao liquido-
sélido (L/S) de 10 L.kg™. A saturacdo prévia das amostras com agua desionizada foi
realizada devido a estas apresentarem um teor de humidade muito reduzido, o que levaria
a absor¢cdo de uma quantidade de agua significativa que nao iria estar disponivel para

posterior caracterizagao.

As misturas, amostra + agua desionizada foram colocadas em frascos de vidro Schott, com
capacidade de 100 mL, em agitacdo constante de 10 rpm, num tambor com rotacdo topo-
topo, durante 24 horas. Foram realizados duplicados para cada amostra. Apds o periodo de
lixiviacdo, as amostras foram filtradas sob vacuo, através de uma membrana filtrante de

nitrato de celulose, com porosidade de 0,45 um (marca GVS Filter Technology).

Por fim, as amostras foram divididas em dois volumes para diferentes determinag¢des: um
dos volumes foi utilizado para analise mineral, onde se adicionou 4% de HNO; (65% v/v, da
marca Panreac) de forma a obter-se um valor de pH <2; o outro volume foi conservado a
uma temperatura inferior a 4 °C, em frascos de vidro, tendo sido utilizado na caracterizacao

quimica e ecotoxicologica.

3.1.3.1. Caracterizacgao fisico-quimica e mineral dos
lixiviados

Para os lixiviados dos materiais de partida, resultantes dos ensaios de lixiviacao, foi
realizada uma caracterizacdo fisico-quimica e mineral. Na caracterizacdo mineral foram
determinadas as concentracées de Cd, Cr, Ni, Zn, Mo, Cu, Pb, Ba, Ca, Fe, Mg, Al, K, Na, Si,
Ti, Sb, Se, As e Hg, por espectrometria de absor¢cdo atémica (EEA) (Thermo Elemental

Solaar, série M).

Na caracterizacdo fisico-quimica foram determinados os seguintes parametros: pH,
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condutividade elétrica, teor em sulfatos, fluoretos e cloretos; sélidos totais dissolvidos

(SDT), carbono organico total (COT) e carbono inorganico (Cl).

3.1.3.2. Caracterizacao ecotoxicologica dos lixiviados

De modo a avaliar-se os niveis de ecotoxicidade dos materiais de partida foi realizada uma
caracterizacao ecotoxicolédgica dos seus lixiviados, através do bioindicador Vibrio fischeri,
(bactéria marinha que se caracteriza pela capacidade natural de emitir luz -
bioluminescéncia). Esta emissdo de luz demonstra a sua relagdo com as caracteristicas do
meio onde se encontra inserida. Isto é, em condicdes de auséncia de poluentes em
concentragGes significativas, este organismo emite uma determinada quantidade de luz, na
presenca de poluentes reduz a emissdo de luz, fornecendo assim uma avaliacdo rapida da

toxicidade da amostra (Gomes, 2007).

Os ensaios decorreram de acordo com a descricdo técnica indicada pela norma
internacional I1SO 11348-3, tendo sido realizados num sistema Microtox®, modelo M500. O
protocolo escolhido para a realizacdo dos ensaios foi o Whole Effluent Toxicity (WET), uma
vez que, permite testar concentragdes de amostra até 99%. Neste procedimento, a inibi¢do
da luminescéncia da bactéria Vibrio fischeri foi determinada para um periodo de exposicdo
aos lixiviados das amostras de 30 minutos. Os resultados obtidos foram expressos como
concentracdo efetiva de lixiviado (em % v/v) que provoca uma reducdo de 50% da

bioluminescéncia da bactéria Vibrio fischeri (CEsp).

3.1.3.3. Classificacao ecotoxicologica dos lixiviados

Realizada a caracterizacdo quimica e ecotoxicoldgica dos lixiviados, procedeu-se a
comparacao dos resultados obtidos através de duas metodologias, o regulamento CEMWE
(Criteria and Evaluation Methods of Waste Ecolotoxicity) e o sistema de classificacdo de

toxicidade (SCT), para avaliar a ecotoxicidade dos carbonizados.

a) Classificacdao segundo o regulamento CEMWE

O regulamente “Criterion and Evaluation Methods of Waste Ecotoxicity” (CEMWE) foi

desenvolvido pelo Ministério do Ambiente francés em 1998, como objetivo de

21



regulamentar a classificacdo europeia de residuos definidos na Diretiva do Conselho n?
91/689/CEE, relativa aos Residuos Perigosos sob o codigo H14 (residuos com caracteristicas
ecotdxicas). Segundo esta metodologia, o nivel ecotéxico de um residuo deve ser avaliado
de acordo com as suas propriedades quimicas e ecotoxicolégicas e dos seus lixiviados,

obtidos pela norma europeia EN 12457 (Bernardo et al., 2009; Lapa et al., 2002).

No regulamento CEMWE, a caracterizagdo quimica é utilizada como um critério positivo,
ou seja, caso se verifique a existéncia de pelo menos um poluente com uma concentragao
superior ao limite maximo fixado no regulamento, o material é classificado como
“ecotdxico” e portanto, ndo serd realizada a caracterizacdo ecotoxicolégica, ficando
concluida assim a caracterizacdo do material. Se a caracterizacdo quimica for inconclusiva,
ou seja, se todos os parametros quimicos se encontrarem com concentra¢des inferiores
aos limites maximos fixados, dever-se-a prosseguir para a caracterizacdo ecotoxicoldgica
(Lapa et al., 2001, 2002). A caracterizacdo ecotoxicoldgica, nesta metodologia, pode ser
utilizada como um critério positivo ou negativo. O critério positivo indica que pelo menos
um dos testes ecotoxicoldgicos apresenta um resultado positivo e portanto o material é
classificado como “ecotdxico”. O critério negativo assume que a resposta negativa a todos
os testes ecotoxicoldgicos permite a classificacdo do material como “ndo ecotdxico” (Lapa

etal., 2001, 2002).

No presente trabalho a metodologia conceptual adotada (Figura 3.2) é um pouco diferente
da proposta francesa, pois atribui-se igual importancia as caracterizagbes quimica e
ecotoxicoldgica. Deste modo, se pelo menos um parametro quimico ou ecotoxicoldgico dos
lixiviados apresentar um valor superior ao limite fixado pela proposta francesa, considera-
se que os materiais de partida e os carbonizados, sdo ecotdxicos. Caso contrdrio, conclui-se
qgue ndo existem evidéncias para classificar estes materiais com ecotoxicos (Lapa et al.,

2002).
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Matenal Nio existe evidéncia para Materal
ecotoxico classificar o material ecotoxico

COmo ecotxico

Figura 3.2 — Critério utilizado na avaliacdo ecotoxicolégica dos materiais de partida e
carbonizados de gasificacdo (Lapa et al., 2001)

b) de classificacao de toxicidade (SCT)

O sistema de classificacdo de toxicidade (SCT) foi desenvolvido pelo Professor Persoone em
1999, com o objetivo de agrupar diferentes dados resultantes de vdrios testes
ecotoxicolégicos e converté-los num Unico valor. Este valor define a ecotoxicidade global

do material analisado (Persoone et al., 1993; Lapa et al., 2002).

Os resultados obtidos dos ensaios ecotoxicoldgicos sdo expressos em Unidades de
Toxicidade (UT), a partir da seguinte equacédo (2.5):

1
UT = -.100 (Eq. 2.5)

Em que a representa os valores de CE5y determinados nos ensaios ecotoxicolégicos.

De seguida, os valores de UT, obtidos em cada ensaio ecotoxicoldgicos, sao classificados
numa das cinco classes de ecotoxicidade propostas pelo sistema SCT. Segundo os critérios
propostos por Lapa et al. (Lapa et al., 2001,2002), as cinco classes inicialmente indicadas
pelo professor Persoon foram reduzidas para quatro classes para avaliacdo da
ecotoxicidade de lixiviados de cinzas de incineracdo de RSU (Mendes, 2013). As quatro

classes de ecotoxicidade definidas sdo as seguintes:
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e Classe 1: Ecotoxicidade nao significativa — os valores de UT sdo inferiores a
unidade (UT < 1), correspondendo a valores de CEsq superiores a 100%;

e C(Classe 2: Ecotoxicidade pouco significativa - os valores de UT encontram-se
compreendidos no intervalo entre 1 e 10 (1 <UT < 10), correspondendo a valores
de CEsg situados entre 10% e 100%;

e C(Classe 3: Ecotoxicidade elevada — os valores de UT encontram-se compreendidos
no intervalo entre 10 e 100 (10 <UT < 100), correspondendo a valores de CEsg
situados entre 1% e 10%;

e Classe 4: Ecotoxicidade muito elevada - os valores de UT sdo iguais ou superiores a

100 (UT = 100), o que corresponde a valores de CEsg iguais ou inferiores a 1%..

3.2.Ensaios de gasificacdo dos materiais de partida

Os ensaios de gasificacdo foram realizados pela equipa da Unidade de Bioenergia (UB) do
Laboratorio Nacional de Energia e Geologia (LNEG). Foi utilizado um gasificador de leito
fluidizado, contendo areia como leito, a uma temperatura de 800 °C. Os combustiveis
utilizados consistiram em duas misturas dos materiais de partida (Tabela 3.2). Como agente
de gasificagdo recorreu-se ao vapor de agua numa razdo vapor/combustivel de 1,0.

Utilizando ar como agente de oxidagdo numa razdo equivalente (ER) de 0,2.

Tabela 3.2 - Composicdo das duas misturas de biomassa submetidas a gasificacdo

Cddigo do Composicdao da mistura combustivel utilizada no ensaio de
Carbonizado gaseificacao
CA+CM 50% (m/m) de Casca de Arroz + 50% (m/m) de Carolo de Milho
CA + CE 50% (m/m) de Casca de Arroz + 50% (m/m) de Cepo de Eucalipto

3.3.Proveniéncia e pré-tratamento dos carbonizados de
gasificacao

Os carbonizados resultantes do processo de gasificacdo foram sujeitos a um tratamento
prévio, uma vez que, quando colhidos no fundo do gasificador, apresentam-se misturados
com o material do leito (areia). Este pré-tratamento consistiu numa separacdo realizada
por peneiragao através de uma malha que permite reter apenas o carbonizado, deixando-

se atravessar pela areia. Apds o pré-tratamento, os carbonizados foram triturados num
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moinho de laminas (marca Fagor) até se obter uma dimensdo de particulas < 2 mm. Estas

dimensodes foram verificadas por um crivo de 2 mm.

3.4.Caracterizacao dos carbonizados

Para a caracterizacdo dos materiais carbonizados, provenientes do processo de gasificacao,
foi realizada a andlise proxima, caracterizacdo mineral, andlise elementar, ensaios de

lixiviacdo, com posterior caracterizacao dos lixiviados e caracterizacao textural.

3.4.1. Analise Proxima

A analise préxima dos carbonizados foi realizada de acordo com o descrito no ponto 3.1.1.
A determinacdo dos teores de humidade e cinza, a matéria volatil e o carbono fixo foi

efetuada através dos procedimentos descritos na tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Normas e metodologias utilizadas na andlise proxima dos carbonizados
(Godinho, 2015)

Amostra Parametro Norma Procedimento Férmula de
calculo
Teor de Cadinho sem
Humidade (H) tampa; T= 105 + 5°C Eg. 2.1
durante 2 h
Matéria volatil Cadinho com
Carbonizados (MV) tampa; T=950°C Eqg. 2.2
ASTM D 1762 durante 6 min
Teor de Cinzas Cadinho sem
(C) tampa; T= 750°C Eqg. 2.3
durante 6 h
Carbono Fixo Recorreu-se a
(CF) Equacdo 2.4 Eg. 2.4

my; —massa do cadinho sem tampa (tara a 105 °C) (g);

my, — massa do cadinho sem tampa e com amostra, antes da secagem a 105 °C (g);
myz — massa do cadinho sem tampa e com amostra, apds a secagem a 105 °C (g);
myy; —massa do cadinho com tampa (tara a 950 °C) (g);

my2 —massa do cadinho com tampa e amostra, antes da calcinagdo a 950 °C (g);
myv3 — massa do cadinho com tampa e amostra, apds a calcinacdo a 950 °C (g);
me¢; — massa do cadinho sem tampa (tara a 750°C) (g);

m¢, —massa do cadinho sem tampa e com amostra, antes a calcinag¢do a 750 °C (g);
me3 — massa do cadinho sem tampa e com amostra, apds a calcinagdo a 750 °C (g).
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3.4.2. Analise Mineral dos Carbonizados

A analise mineral dos carbonizados foi realizada de acordo com o descrito no ponto 3.1.2.

3.4.3. Analise Elementar dos Carbonizados

Os carbonizados foram submetidos a analise elementar para se determinar os teores dos
seguintes elementos: carbono (C), hidrogénio (H), azoto (N) e enxofre (S). A andlise
elementar for realizada num Analisador Elementar Thermo Finnigan — CE Instruments,

modelo Flash EA 1112 CHNS series, que opera na base da combustdo dindmica da amostra.

3.4.4. Caracterizacao textural

As propriedades texturais dos carbonizados foram determinadas através das isotérmicas de
adsorgdo-dessorcdo de azoto (N;), a uma temperatura de -196°C (77 K). As medi¢Ges foram
realizadas no equipamento de marca ASAP 2010 Micromeritics, apds a desgasificacdo das

amostras sob vacuo.

As isotérmicas foram utilizadas para se calcular (i) a area especifica aparente, Sger,
recorrendo-se a equacdo B.E.T. (Brunauer-Emmett-Teller), (ii) o volume total dos poros,
Viotal, determinado pelo volume de azoto adsorvido a uma pressdo relativa P/Po = 0,99 (iii)
volume de microporos, Vmico, determinado pelo método t-plot, (iv) volume de mesoporos,
Vmeso, determinado pela diferenga entre o Vigta € 0 Vimicro € (V) € a distribuicdo do tamanho
dos poros pelo método de Barrett, Joyner, e Halenda (BJH), utilizando-se a versdo 4.0 do

software do equipamento ASAP 2010 Micromeritics.

3.4.5. Ensaios de Lixiviacao dos carbonizados

Os ensaios de lixiviacdo foram realizados de acordo com o descrito no ponto 3.1.3, com a
diferenca de que apenas foi realizada a caracterizagdo ecotoxicoldgica dos lixiviados devido
as quantidades reduzidas dos materiais carbonizados, ndo tendo sido possivel obter-se

lixiviado suficiente para a realizacdo da caracterizacao fisico-quimica.
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3.5.Ensaios de adsorcao de Cr**

Os dois carbonizados de gasificacdo foram testados relativamente a sua capacidade de
adsorcdo de Cr’* presente em solugdo aquosa. Foram efetuados ensaios que permitiram
analisar a influéncia da variacdo de alguns parametros experimentais, tais como, o pH do
meio, a massa de carbonizados e a concentracdo de adsorbato, na capacidade de adsor¢do

3 .
de Cr’* pelos carbonizados.

Os ensaios foram realizados em frascos de plastico com capacidade de 100 mL, com
solugdes sintéticas de cr*, preparadas a partir da diluicdo, em agua ultra-pura (Milli Q
Academic, Millipore), de uma solucdo padrdo de solucdo padrdo de nitrato de créomio
(Cr(NO3)s) com concentracdo de 1000 + 5 mg.L™. Os ensaios decorreram sob agitacdo

constante de 150 rpm, num agitador orbital (marca Infors AG, modelo AK 82).

As misturas de cada ensaio foram filtradas através de membranas filtrantes de nitrato de
celulose, com uma porosidade de 0,45um. Os filtrados foram recolhidos em frascos de
plastico de 100 mL e determinado o pH num elétrodo Orion star (modelo A215
pH/condutivity meter). Ap6s a medicdo de pH, os filtrados foram conservados com a adicdo
de 4% de HNOs (65% v/v, da marca Panreac) para se obter um valor de pH <2 e posterior
determinacdo da concentracdo de crémio em solugdo através do equipamento EAA
Thermo Elemental Solaar, serie M. Assumiu-se que a concentracdo de cromio correspondia

3 ;. . . ~
a Cr™*, uma vez que apenas este elemento quimico foi testado nos ensaios de adsorc3o.

3.5.1. Efeito da variacao do pH e massa de adsorvente

Com o objetivo de se avaliar a capacidade de adsorcdo dos carbonizados em funcdo da
massa de adsorvente e pH inicial da solugao de cr?, foram realizados vérios ensaios onde
se fez variar a massa inicial de carbonizados, utilizando-se uma concentragao inicial de crt
de 50 mg.L'l, razdes de L/S entre 100 e 1000 mL.g'l e valores iniciais de pH de 3,4e 5.0
ajuste de pH das solucdes de Cr*" foi realizado a partir de solucdes de 0,01-1 M de HNO; e
de 0,01-1M de NaOH. Os ensaios de adsorc¢ao foram realizados sob agitacdo constante de

150 rpm, num agitador orbital (marca Infors AG, modelo AK 82) durante 24 horas.
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3.5.2. Efeito da variacao do tempo de contacto - estudo
cinético
Para a elaboragdo do estudo da cinética de adsorc¢ao, foram realizados vérios ensaios onde
se fez variar o tempo de contacto entre os carvdes e a solucdo de cr*. Nestes ensaios foi
utilizada uma concentragdo incial de Cr** de 50 mg.L™, pH inicial de 5 e duas razdes L/S
diferentes que apresentaram um melhor comportamento dos adsorventes,
nomeadamente 300 mL.g'1 para o carbonizado CA + CM e 200 mL.g'1 para o carbonizado
CA + CE, e os tempos de contacto de 0,5, 1, 6, 12, 24, 48, 72 e 120 horas. Estes ensaios

foram também realizados sob agitacdo constante, tal com indicado na secg¢do 3.5.1.

3.5.3. Efeito da variacao da concentracao de adsorvente -
estudo das isotérmicas de adsorcao

Para avaliar a capacidade de adsorcao dos carbonizados em funcdo das concentracgdes
iniciais de Cr**, foram elaborados varios ensaios com as seguintes concentracdes de
crt: 10, 25, 50, 75, 100 e 150 mg.L'l. Nestes ensaios foi utilizado um pH inicial de 5 e
duas razbes L/S diferentes em funcdo do melhor comportamento dos adsorventes,
nomeadamente 300 mL.g™ para o carbonizado CA + CM e 200 mL.g™ para o carbonizado
CA + CE. Estes ensaios foram realizados para um tempo de contacto de 24 h, sob agitacdo

constante, tal como indicado na secgdo 3.5.1.

3.5.4. Calculo da capacidade de adsorcio de Cr** pelos
carbonizados

O célculo da quantidade de Cr** adsorvido pelos carbonizados resultantes da gasificacdo foi
realizado através da seguinte equacgdo (2.6):

(Co—C) xV (Eq. 2.6)

m

Em que:

g- Capacidade de adsorg¢do (mg de Cr3+.g'1 de carbonizado);

V- Volume de solugdo (L) em contacto com o carbonizado que contém cr';
C,- Concentragio inicial de Cr** na solugdo (mg.L');

C.- Concentrac3o final de ides de Cr** na solucdo (mg.L™);

m- Massa de carbonizado usada (g).
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Para a determinag¢dao da percentagem de remocao de cromio da solugcdo recorreu-se a
seguinte equacdo (2.7):

(CO - Ce) (Eq- 2-7)
=———7x100

Em que:
n- Percentagem de remogio de Cr’* (%);
C,- concentracio inicial de Cr** na solugdo (mg.L™);

C.- concentrac3o final de Cr’* na solugdo (mg.L™);

A partir dos valores de g. e n obtidos nas equagdes 2.6 e 2.7 definiram-se os valores da
razdo L/S e pH para os quais os carbonizados apresentaram os melhores desempenhos.

Estes valores foram utilizados nos estudos cinéticos e das isotérmicas de adsor¢ao.

3.5.4.1. Cinéticas de adsorcao

Os estudos cinéticos podem ser bastante importantes, pois é através dos modelos cinéticos
que se obtém a eficiéncia do processo de adsorcdo, bem como o desempenho dos

adsorventes (Sen Gupta & Bhattacharyya, 2011).

Existem diversos modelos cinéticos que sdo habitualmente utilizados no estudo dos
mecanismos de adsorcdo. No presente trabalho recorreu-se a aplicagdo de dois modelos

teodricos: pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, nas suas formas ndo lineares.

Modelo matematico de pseudo-primeira ordem
Em 1898, Lagergren sugeriu uma equacao de pseudo-primeira ordem de velocidade para a
adsorcdo de solutos a partir de uma solucdo liquida (equagdo 2.8). Esta equacgdo é bastante

utilizada para entender a capacidade de adsorc¢do do sélido (Azizian, 2004).

Qe = e X [1 — eTKx D) (Eq. 2.8)
Em que:
g: — Quantidade de adsorbato adsorvido por quantidade de adsorvente num dado tempo t
(mg.g™);
g.— Quantidade de adsorbato adsorvido por quantidade de adsorvente no equilibrio (mg.

gh);
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K. — Constante da taxa de adsorc3o (min™);

t — Tempo de contacto (min).

Modelo matematico de pseudo-segunda ordem
O modelo de pseudo-segunda ordem (equacdo 2.9) baseia-se na capacidade do
adsorvente e considera que a adsor¢do quimica controla o processo de adsor¢do (Azizian,

2004; Ho & McKay, 1999).

_ Kgxqgixt (Eq. 2.9)
T 14 (qe XK X t)

de

Em que:

g: — Quantidade de adsorbato adsorvido por quantidade de adsorvente num dado tempo t
(mg.g™);

K,— Constante de pseudo-segunda ordem (g.(mg.min)™);

g. — Quantidade de adsorbato adsorvido por quantidade de adsorvente no equilibrio
(mg.g");

t — Tempo de contacto (min).

Para se efetuar o ajustamento destes modelos recorreu-se ao método da soma dos
minimos quadrados (Eq. 2.10), através da aplicacdo da ferramenta Solver do software MS
Excel 2013. Os valores dos parametros q., Kr e K; foram ajustados para que o valor da soma

dos minimos quadrados fosse o menor possivel.

z Min Quad. = z[lep — qt]z (Eq. 2.10)

Em que:

Min Quad. - Somatdrio dos minimos quadrados;

Gexp - Quantidade de crémio que é adsorvido pelo material adsorvente, obtido
experimentalmente;

g: - Quantidade de crémio que é adsorvido pelo material adsorvente, obtido através da

aplicacdao dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordens.

A qualidade do ajustamento dos modelos em relagdo aos valores determinados
. . . , , .. . ~ 2
experimentalmente foi avaliada através do célculo do coeficiente de determinacdo (R?), a

partir da ferramenta MS Excel 2013. O R® varia entre 0 e 1, sendo que quanto mais
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s . 2 . s .
proximo o valor de R® estiver de 1, melhor serd o ajustamento do modelo aos dados

experimentais.

3.5.4.2. Isotérmicas de adsorcao

No processo de adsorc¢do, as informagbes importantes sobre o mecanismo de adsor¢do sdo
fornecidas pelos estudos de equilibrio de adsorc¢do através de modelos matematicos.

Os dados de equilibrio sdo, normalmente apresentados na forma de isotérmicas de
adsorcdo. Experimentalmente o procedimento é muito simples; basta a colocar um volume
de solucdo contendo o componente adsorvivel em contacto com uma determinada
quantidade de adsorvente, durante um periodo de tempo suficiente para se atingir o
equilibrio (Oliveira, 2011; Mittal et al., 2007).

Na elaboracdo dos estudos das isotérmicas de adsor¢do de cr*, no presente trabalho,
recorreu-se a aplicacdo dos modelos tedricos de Langmuir e Freundlich, nas suas formas

nao lineares.

Modelo matematico de Langmuir
O modelo de adsorcdo de Langmuir (1918) é um dos mais simples das isotérmicas de
adsorgdo, assume os seguintes principios (Aguiar et al., 2002; Allen et al., 2003):
e A adsor¢do ocorre em sitios especificos dentro da superficie homogénea do
adsorvente;
e (Cada sitio apenas pode acomodar uma, e somente uma, entidade adsorvida;
e A energia de adsorc¢do é constante em todos os sitios da superficie e independente
de outras entidades adsorvidas nos sitios vizinhos.

A forma ndo linear de equacdo de Langmuir é expressa pela seguinte equacdo:

_ 9max X b X Ce (Eq. 2.11)
T Ty bxcy)

Em que:

g: — Quantidade de adsorbato adsorvido por quantidade de adsorvente (mg.g'l);
Gmax —Capacidade méxima de adsorcdo (mg.g™);

b — Constante de Langmuir correspondente a energia de adsor¢ao (L.mg'l);

C. — Concentragao de adsorbato no equilibrio (mg.L'l).
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Modelo matematico de Freundlich
Freundlinch (1907) desenvolveu um modelo empirico que descreve a adsor¢do em
sistemas ndo ideias e reversiveis ndo se restringindo apenas a formacdo de uma
monocamada (Allen et al., 2003; Mittal et al., 2007). Este modelo, na sua forma nao linear,

pode ser expresso pela seguinte equagdo (2.11):

qe = Kg x C2/" (Eq. 2.11)
Em que:
g: — Quantidade de adsorbato adsorvido por quantidade de adsorvente (mg.g'l);

1—l/n.L1/n.g—1).

Kr — Constante de Freundlich relativa a capacidade de adsor¢do (mg
n - Expoente de Freundlich (adimensional);

C. — Concentrac3o de adsorbato no equilibrio (mg.L™).

O parametro g; é obtido pela equacdo 2.11, utilizando-se os dados experimentais relativos
ao estudo do efeito da variacdo da concentracdo de adsorvente (3.7.3.1).

O ajustamento das isotérmicas foi também foi efectuado através do Solver do MS Excel
2013,tal como foi descrito anteriormente. Os valores dos parametros gmex Kr n € b foram

justados para que o valor da soma dos minimos quadrados fosse o menor possivel.
A qualidade do ajustamento dos modelos em relacdo aos valores determinados

experimentalmente foi avaliada tal como se encontra descrito anteriormente para os

modelos cinéticos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1.Caracterizacao dos materiais de partida

4.1.1. Analise proxima

Na Figura 4.1 apresentam-se os resultados da analise préxima dos materiais de partida (CA

— casca de arroz; CM — carolo de milho; CE — cepo de eucalipto).

100 - 0,245 0,185 6 0,130

80 -
g M Carbono
= Fixo
€ 60 - )

= Cinzas

9>°_
€
o 40 - B Matéria
© 7.
g Volatil
o B Humidade
S 20 -

CA CMm CE

Figura 4.1 - Andlise proxima dos materiais de partida (bh: base humida)

A matéria volatil é a fragdo dominante nos trés residuos de biomassa, representando 74,7
% (m/m) da massa total da CA, 84,0 % (m/m) do CM e 80,4% (m/m) do CE. O teor de
humidade também apresenta uma fracdo significativa em ambos os materiais de partida,
sendo o CE que demonstra o teor mais elevada (18,1% m/m). Relativamente ao teor de
cinzas, a CA contém uma fragdo significativa (14,1% m/m), o que ndo se verifica no CM
(1,76% m/m) e CE (1,41% m/m) que apresentam teores inferiores. Estas caracteristicas
devem-se a composicdo polimérica dos materiais de partida e a sua facil decomposicdo
térmica a temperaturas relativamente baixas (Godinho, 2015). Os trés residuos de
biomassas estudados sdo materiais lenho-celuldsicos, constituidos fundamentalmente por
(i) celulose, que se degrada termicamente a temperaturas entre 259 e 452 °C, (ii)
hemicelulose, que se degrada entre 210 e 273 °C e (iii) lenhina que se degrada acima de
400 °C (Monteiro et al., 2012; Shen et al., 2013). Na Tabela 4.1 sdo apresentados alguns
resultados apresentados por outros autores relativamente a analise préxima de materiais

semelhantes aos que foram estudados na presente dissertacdo.
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Tabela 4.1- Comparacdo dos resultados da analise préxima dos materiais de partida com resultados existentes na bibliografia.

Humidade
(% m/m)
Valor Metodologia
Presente Estudo 10,9 EN 14774-3
CA  Referéncia bibliografica 508 n.i.
(zhai et al., 2015)
Presente Estudo 14,0 EN 14774-3
CM  Referéncia bibliogréfica 7,04 n.i.
(Lu et al., 2006)
Presente Estudo 18,1 EN 14774-3
CE  Referéncia bibliogréfica 7,73 1SO-589-1981

(Guerrero et al., 2005)

n.i.— metodologia ndo identificada
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Matéria volatil

Valor
74,7
63,05

84,0
72,67

80,4
74,91

(% m/m)
Metodologia
EN 15148
n.i.

EN 15148
n.i.

EN 15148
ISO-5623-1974

Valor
14,1
14,98

1,76
2,90

1,41
0,98

Cinzas
(% m/m)
Metodologia
EN 14775
n.i.

EN 14775
n.i.

EN 14775
ISO-1171-1976

Carbono Fixo

Valor
0,25
16,89

1,19
17,39

0,13
16,38

(% m/m)
Metodologia
EN 14774-1
n.i.

EN 14774-1
n.i.

EN 14774-1

Obtido através da

diferenca de peso



Comparando os resultados experimentais com os valores apresentados na bibliografia,
conclui-se que os resultados dos teores de matéria volatil e cinzas, obtidos na presente
dissertacdo, nos trés residuos de biomassa, sdo proximos dos valores apresentados na
bibliografia. No caso dos teores de humidade e carbono fixo, os valores obtidos sao
diferentes dos que se encontram referidos na bibliografia, o que se poderd dever as

diferentes metodologias utilizadas.

4.1.2. Analise mineral

A Tabela 4.2 apresenta os resultados obtidos da andlise mineral nos materiais de partida.
Os elementos quimicos quantificados na analise mineral foram agrupados de acordo com a
sua concentragdo em trés grupos: elementos maioritarios (concentragdes superiores a
10000 mg.kg™ bs), elementos minoritarios (concentragdes entre 1000 e 10000 mg.kg™ bs),

elementos vestigiais (concentragdes inferiores a 1000 mg.kg™ bs).

O Unico elemento que foi classificado como maioritario é o Si, para a CA (262308 mg.kg™”
bs). Este resultado deve-se ao elevado teor em silica que constitui este tipo biomassa (>
20%) (Carvalho, 2014). Para a CA, os elementos classificados como minoritarios foram o
Na, o K e o Al, sendo o Na o que apresentou a maior concentracdo (7780 mg.kg'1 bs). No
CM, os elementos minoritarios sdo o Fe, Ca, Si e K, sendo este ultimo o que apresentou a
maior concentracdo (5004 mg.kg™ bs). No caso de CE, o Si é Gnico elemento classificado

como minoritario (3684 mg.kg™ bs).
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Elementos quimicos

Si
Na
Al
K
Mg
Ca
Fe
Ti
Ba
Zn
Pb
Mo
Ni
Cr
Cu
Sb
Cd
Hg
Se
As

Tabela 4.2 - Andlise mineral dos materiais de partida

CA CcM
Concentragao DP Concentracao = Concentracao
média (mg.kg™ bs) média média
(mg.kg™ bs) (mg.kg™ bs) (mg.kg™ bs)
262308 24337 4084 406
7780 750 294 29
5333 518 446 40
3293 303 5004 457
881 87 423 12

874 3 1076 107
280 21 1075 107
<186 n.a. <214 n.a.
<52,3 n.a. <60,1 n.a.
51,8 5,0 163 16
<32,7 n.a. <37,6 n.a.
<32,0 n.a. <36,8 n.a.
<20,6 n.a. <23,7 n.a.
<16,3 n.a. <18,8 n.a.
<13,4 n.a. 200 19,9
13,3 1,32 <0,113 n.a.
<10,5 n.a. <12,0 n.a.
2,54 0,204 <0,451 n.a.

<0,297 n.a. <0,342 n.a.
0,243 0,023 <0,120 n.a.

DP - desvio-padrdo; n.a.- ndo aplicavel; bs — base seca; os valores médios foram obtidos com base em duplicados
O Elementos maioritarios; [ Elementos minoritarios; [ Elementos vestigiais
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Concentragao
média
(mg.kg™ bs)
3684
219
965
500
432
956
606
<220
<61,6
<5,01
<38,5
<37,8
<24,3
<19,3
<15,8
<0,116
<12,3
0,462
<0,351
<0,123

CE

DP
(mg.kg™ bs)

255
21
96
21
13
13
59

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.



4.1.3. Ensaios de lixiviacao

4.1.3.1. Caracterizacgao fisico-quimica e mineral dos

Lixiviados

Os resultados obtidos na caracterizacdo fisico-quimica e mineral dos lixiviados dos

materiais de partida sdo apresentados nas tabelas 4.3 e 4.4.

Tabela 4.3 — Caracterizacao fisico-quimica dos lixiviados dos materiais de partida

CA
Parametros Resultado
pH 7,01
(Escala Sorensen)
Condutividade 290
(nS.cm™)
Fluoretos 5172
(mg.kg™ bs)
Sulfatos <169
(mg.kg™ bs)
Cloretos 604
(mg.kg™ bs)
C.0.D. 5163
(mg.kg™ bs)
S.D.T. 24051
(mg.kg™ bs)

DP — desvio-padrdo; n.a.- ndo aplicavel

DP
0,06

14

443

n.a.

60,2

468

610

c™m
Resultado

6,58

313

392

<175

<15

37655

54358

CE

DP Resultado
0,01 3,89

1 157

1 45,9
n.a. 551
n.a. <15,3

5267 105349

14517 57210

DP
0,01

2,2

43

n.a.

4851

5024
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Tabela 4.4 — Caracterizacdao mineral dos lixiviados dos materiais de partida

CA cM CE
Parametros Concentragao DP Concentragao DP Concentracao DP
(mg.kg™ bs) (mg.kg'bs)  (mg.kg” bs) (mg.kg™ bs) (mg.kg™ bs) (mg.kg™ bs)
K 1556 68 3035 97 369 33,0
Si 347 35 <58,3 n.a. 78,7 7,9
Na 228 9 71,7 7,0 45,9 10,0
Mg 209 20 54,3 1,8 276 1
Ca 170 17 135 4 265 17
Ti <32,0 n.a. <33,2 n.a. <34,9 n.a.
Al <19,1 n.a. <19,8 n.a. <20,8 n.a.
Ba <8,99 n.a. <9,33 n.a. <9,80 n.a.
Fe 8,64 0,84 9,62 0,56 <3,68 n.a.
Pb <5,62 n.a. <5,83 n.a. <6,13 n.a.
Mo <5,51 n.a. 64,7 1,7 74,5 4,1
Zn 4,57 0,39 7,58 0,32 <0,796 n.a.
Ni <3,54 n.a. <3,67 n.a. <3,86 n.a.
Cr <2,81 n.a. <2,92 n.a. <3,06 n.a.
Cu <2,30 n.a. 2,46 0,03 <2,51 n.a.
Cd <1,80 n.a. <1,87 n.a. <1,96 n.a.
Hg <0,067 n.a. <0,070 n.a. <0,074 n.a.
Se <0,051 n.a. 0,238 0,024 0,801 0,079
As 0,045 0,004 <0,02 n.a. <0,019 n.a.
Sb <0,017 n.a. 0,036 0,006 0,022 0,003

DP — desvio-padrdo; n.a.- ndo aplicavel



Em termos de valores de pH, verifica-se que o lixiviado do CM apresentou um pH
ligeiramente acido (6,58), enquanto o lixiviado do CE apresentou um pH fortemente acido

(3,89). No caso da CA, esta possui um pH neutro (7,01) (Tabela 4.3).

O CE revelou uma maior libertacdo de sais e COD para o meio, durante a lixiviacao,

comparativamente aos restantes materiais de partida.

Em termos de elementos quimicos, verificou-se que, em ambos os lixiviados, o K é o metal
que apresentou uma concentracdo mais elevada, representando 1556 mg.kg™” bs na CA,
3036 mg.kg" bs no CM e 369 mg.kg'1 bs no CE. Para além deste metal, também o Ca e Mg
apresentaram concentracdes significativas nos lixiviados, sendo consistente com os valores

elevados de condutividade (Tabela 4.4).
4.1.3.2. Caracterizacao e classificacido ecotoxicologica dos
lixiviados

Os resultados da caracterizacdo ecotoxicoldgica dos lixiviados dos materiais de partida,
relativamente a bactéria V. fischeri, para um periodo de exposicdo de 30 minutos, sdo

apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Ecotoxicidade dos lixiviados dos materiais de partida para a bactéria V. fischeri

CA CM CE
CEso- 30 min DP CE50-30 min DP CExo- 30 DP
(% v/iv) (%v/v) (% viv) (%v/iv)  min (% viv)  (%viv)
>99 n.a. 75,3 7.4 28,9 0,5

DP- desvio-padrdo; n.a.- ndo aplicavel

Observando os resultados da tabela 4.5, verifica-se que no lixiviado da CA ndo se detetou
ecotoxicidade (CEsg> 99 % v/v). Nos lixiviados do CM e do CE registaram-se valores de
ecotoxicidade para um periodo de exposicao de 30 min, sendo que o lixiviado do CE
apresentou o nivel de ecotoxicidade mais elevado (CEso = 28,9 % v/v). Uma vez, que o pH
tem efeito direto sobre a bactéria em estudo, estes niveis de ecotoxicidade significativa
podem estar associados aos valores de pH acidos dos lixiviados do CM e do CE (Tabela 4.3).

O pH 6timo para a bactéria V. fischeri tem o valor de 8,0).
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a) Classificacdao segundo o regulamento CEMWE

e Critério ecotoxicoldgico
No regulamento CEMWE, o valor-limite definido para a V. fischeri (CEso- 30 min) é < 10%
(v/v). Comparando os resultados obtidos na Tabela XX para a caracterizacdo
ecotoxicoldégica com o valor-limite estabelecido no regulamento CEMWE é possivel
concluir-se que os trés materiais de partida apresentam valores de CEso- 30 min superiores

ao limite fixado, podendo ser classificados como materiais ndo ecotoxicos.

e Critério quimico

No regulamento CEMWE sdo definidos valores-limite para alguns dos metais e metaloides
estudados neste trabalho. As concentracdes dos metais nos lixiviados e os valores-limites

definidos pelo regulamento sdo apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Caracterizacdo quimica dos materiais de partida de acordo com o regulamente
francés (CEMWE)

Metais e CA cM CE CEWME
metaloides (mg.L™) (mg.Lh) (mg.Lh) (mg.L?) (mg.L?)
As 0,0008 <0,00032 <0,00032 0,05

Cd <0,032 <0,032 <0,032 0,2

Cr <0,050 <0,050 <0,050 0,5

Cu <0,041 0,042 <0,041 0,5

Hg <0,0012 <0,0012 <0,0012 0,05

Ni <0,063 <0,063 <0,063 0,5

Pb <0,100 <0,100 <0,100 0,5

Zn 0,081 0,130 0,013 2

Comparado os resultados dos metais e metaloides nos lixiviados com os valores-limite
definidos pelo CEMWE, conclui-se que as concentracées de todos eles, para os trés
materiais de partida, foram inferiores aos respetivos limites estabelecidos. Em conclusao,

ndo ha evidéncia de toxicidade nos materiais de partida.

b) Sistema de classificacao de toxicidade (SCT)

Os resultados obtidos pela aplicacdo do critério SCT para os lixiviados dos materiais de

partida sdo apresentados na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7 — Caracterizacao ecotoxicolégica dos materiais de partida de acordo com o
critério (SCT)

Ecotoxicidade (UT) para 30 min de exposicéo.

CA CM CE
<1 Classe1l 1,39 Classe2 3,50 Classe 2

O lixiviado da CA apresentou ecotoxicidade ndo significativa, uma vez que o valor de UT
aos 30 minutos é inferior a 1 (classe 1). No caso dos lixiviados de CM e CE, ambos
apresentaram uma ecotoxicidade pouco significativa, com valores de UT situados no

intervalo compreendido entre 1 e 10 (classe 2).

4.2.Caracterizacao dos carbonizados

4.2.1. Analise proxima

A Figura 4.2 apresenta os resultados da andlise proxima dos carbonizados estudados na

presente dissertagdo.

100 - <0,005 0,660

—~ 80 -
L
2 B Carbono
E Fixo
X 60 - m Cinzas
g
@ B Matéria
‘540 1 Volatil
g B Humidade
[~

20 -

0 .

CA+CM CA + CE

Figura 4.2 — Andlise préxima dos carbonizados (bh: base humida)

Através da Figura 4.2. observa-se que o teor de cinzas é a fracdo dominante nos dois
carbonizados, representando 60,6% (m/m) da massa total do carbonizado CA + CM e
81,6% (m/m) do carbonizado CA + CE. Estes elevados teores de cinzas, em ambos os
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carbonizados, podem ser devidos a um nivel de oxidagdo significativo da matéria volatil

gue terd ocorrido durante os ensaios de gasificacao.

Ambos os carbonizados apresentaram uma fracdo significativa de matéria volatil, o que se

poderd dever ao elevado teor de matéria volatil dos materiais de partida (4.1.1).

4.2.2. Analise mineral

Na Tabela 4.8 apresentam-se apresentados os resultados da analise mineral dos
carbonizados. De modo semelhante ao que foi realizado na analise mineral dos materiais
de partida (ponto 4.1.1.), os elementos quimicos quantificados na analise mineral dos

carbonizados foram agrupados em elementos maioritarios, minoritarios e vestigiais.

Tabela 4.8 — Analise mineral dos carbonizados

CA+CM CA + CE
Elementos Concentragao DP Concentragao DP
quimicos (mg.kg™ bs) (mg.kg™ bs) (mg.kg™ bs) (mg.kg™* bs)
Si 95136 9452 112662 3061
K 7988 265 2220 1
Ca 2277 226 886 4
Fe 1991 199 1028 85
Al 1628 23 1664 8
Mg 1519 105 716 8
Cr 311 9 157 2
Ti <187 n.a 193 14
Ni 101 6 <33,9 n.a
Na 58,1 5,6 174 17
Zn 46,4 4,6 6,82 0,66
Ba <44,2 n.a <52,6 n.a
Pb <27,6 n.a <32,9 n.a
Mo <27,1 n.a <32,2 n.a
Cu <11,3 n.a <13,5 n.a
cd <8,84 n.a <10,5 n.a
Hg <0,332 n.a <0,394 n.a
As 0,262 0,018 <0,105 n.a
Se <0,251 n.a <0,299 n.a
Sb 0,167 0,017 <0,099 n.a

DP- desvio-padrdo; n.a- nao aplicavel; bs — base seca
[ Elementos maioritdrios; [CJElementos minoritdrios; CJElementos vestigiais

O elemento maioritario em ambos os carbonizados é o Si, apresentando um valor de
95136 mg.kg'bs no CA + CM e 112662 mg.kg'bs no CA + CE. Isto deve-se aos elevados

teores de Si nos materiais de partida (ponto 4.1.2.), principalmente no CA.

42



Relativamente aos metais minoritarios, ambos os carbonizados apresentam a presenca de
Fe, Al e K, sendo que, no caso do carbonizado CA + CM também o Mg e o Ca se encontram

classificados neste grupo.

O Cr e e Ni n3o foram quantificados na analise mineral das biomassas, no entanto
encontram-se presentes em ambos os carbonizados o que poderd dever-se a uma

contaminhac¢do nos ensaios de gasificagdo.

4.2.3. Analise elementar

A tabela 4.9 apresenta os resultados obtidos na analise elementar dos carbonizados de
CA+CMeCA+CE

Tabela 4.9 — Composicdo elementar dos carbonizados

Andlise elementar (bhic) CA+CM  CA+CE

C (% m/m) 34,2 15,4
H (% m/m) 0,84 0,82
N (% m/m) 0,17 0,12
S (% m/m) 0,00 0,00
0 (% m/m) 4,25 2,04
Razdo atémica H/C 0,29 0,64
Razdo atémica O/C 0,09 0,10

bhlc - base humida isenta de cinzas

De acordo com os resultados experimentais apresentados na tabela 4.9, verificou-se que o
carbonizado CA + CM apresentou um maior teor de carbono em relacdo ao carbonizado CA
+ CE, indicando uma maior natureza carbonacea (Godinho, 2015). Ambos os carbonizados
foram obtidos da gasificacdo de diferentes tipos de biomassa, o que podera implicar um
maior numero de grupos funcionais contendo oxigénio na sua superficie (Bernardo et al,,

2013).

Ambos os carbonizados apresentaram uma razdo atémica H/C relativamente baixa. No
entanto, o carbonizado CA+ CM foi apresentou a mais baixa razdo, o que sugere a presenca
significativa de compostos aromaticos na sua estrutura. O carbonizado CA + CE apresentou

a maior razdo O/C, o que indica que este carbonizado possui um carater hidrofilico
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superior ao carbonizado CA + CM (Bernardo et al., 2013; Chen et al., 2011).

4.2.4. Caracterizacao textural

Na tabela 4.10 sdo apresentadas as caracteristicas texturais dos carbonizados. A drea
superficial consiste num dos indicadores mais importantes para a avaliacdo da capacidade
de adsorg¢do dos carbonizados, sendo o modelo BET o mais utilizado para a determinacao

deste parametro.

Tabela 4.10 — Caracterizacao textural dos carbonizados

CA +CM CA +CE
Ager (m>g™) 169 63
Vimicro (cm>.g™) 0,059 0,032
Vineso (cm>.g7) 0,031 0,015
Viotal (cm>.g™) 0,095 0,049
Abertura média de poro (nm) 2,25 3,14

Ager- drea superficial aparente; Vicro- VOlume microporoso; Vieso- Volume
mesoporos; V- Volume poroso total

O carbonizado CA + CM apresentou uma area superficial aparente (Aggr) superior ao do
carbonizado CA + CE, o que podera explicar um melhor desempenho no processo de
adsor¢ao de cr? por parte deste carbonizado. Em termos de porosidade, o carbonizado CA
+ CM também se revelou mais poroso, com maior volume poroso total em relacdo ao CA +
CE. Verificou-se que em ambos os carbonizados existem um volume significativo de
microporos e mesoporos. Segundo a IUPAC, verifica-se que o didmetro médio dos poros,

de ambos os carbonizados, se classifica na gama mesoporosa (2- 50 nm) (Sing, 1985).

4.2.5. Ensaios de lixiviacao
4.2.5.1. Caracterizacao fisico-quimica e mineral dos
lixiviados

Na caracterizacdao fisico-quimica dos lixiviados dos carbonizados apenas foram
determinados os valores de pH e condutividade (Tabela 4.11), uma vez que as quantidades
reduzidas das amostras ndo permitiram obter um volume de lixiviado suficiente para a

caracterizacao completa tal como foi realizado para os materiais de partida.
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Tabela 4.11 - Valores de pH e condutividade elétrica dos lixiviados do carbonizados

CA+CM CA + CE
Parametros Resultado DP  Resultado  DP
pH (Escala Sorensen) 10,33 0,01 9,89 0,02
Condutividade (pS.cm'l) 1471 4 504 25

DP — desvio-padrao;

Os lixiviados de ambos os carbonizados apresentaram valores de pH alcalinos. Estes valores
elevados de pH poderdo dever-se a presenca de metais alcalinos e alcalinoterrosos na
composicdo dos carbonizados.

Em termos de condutividade, verificou-se que os valores foram superior nos lixiviados dos
carbonizados (1471 pS.cm™ CA + CM e 504 uS.cm™ CA + CE) em relacdo aos valores dos
lixiviados dos materiais de partida (290 uS.cm™ CA, 313 pS.cm™ CM, 157 pS.cm™ CE) o que
indica a maior libertagao de ides a partir dos carbonizados. O CA + CM demonstrou o valor
de condutividade mais elevado, o que significa que este carbonizado lixiviou uma maior

qguantidade de sais (Mendes, 2013).

4.2.5.2. Caracterizacao e classificacao ecotoxicologica dos
lixiviados
Os resultados obtidos na caracterizacdo ecotoxicoldgica dos lixiviados dos carbonizados,
para a bactéria V. fischeri, relativamente a um periodo de exposicdo de 30 min, sdo
apresentados na Tabela 4.12. Esta caracterizacdo foi elaborada com e sem correcdo do pH
para um valor préximo de 8,0. A correcao do pH foi realizada com uma solucdo de HCI 0,1
M.

Tabela 4.12 — Ecotoxicidade dos lixiviados dos carbonizados para a bactéria V. fischeri

CA +CM CA + CE
CEso-30 min DP CEso-30 min DP
(% v/v) (%Viv) (% v/v) (%v/iv)
Sem correg¢ao do pH 8,00 n.a. >99 n.a.
Com corregao do pH >99 n.a. n.r. n.r.

n.r.- ndo realizado; n.a.- ndo aplicavel

a) Classificacao segundo o regulamento CEMWE

e Critério ecotoxicoldgico

No regulamento CEMWE, o valor-limite definido para a V. fischeri (CEsq - 30 min) é <10%
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(v/v). Comparando os resultados obtidos na Tabela 4.12 com o valor-limite estabelecido
pela CEMWE, é possivel concluir-se que o carbonizado CA + CM apresenta um nivel de
ecotoxicidade significativo, uma vez que o valor de CEsy é inferior ao valor-limite
estabelecido, no lixiviado em que o pH nao foi corrigido. A correcdao do pH permitiu
eliminar a ecotoxicidade do lixiviado do CA + CM. O que podera estar associado quer ao
efeito direto do pH sobre a bactéria V. fischeri, quer a precipitacdo de espécies quimicas a
pH 8,0, responsaveis pela ecotoxicidade do lixiviado para valores de pH mais alcalinos

(Godinho, 2015). No lixiviado do carbonizado CA+ CE ndo se detetou ecotoxicidade.

b) Sistema de classificacao de toxicidade

Os valores obtidos pela aplicacdo do critério SCT para o lixiviados dos carbonizados sdo

apresentados na Tabela 4.13.

Tabela 4.13 — Caracterizacdo ecotoxicolédgica dos carbonizados de acordo com o critério

(SCT)
Ecotoxicidade (UT) para 30 min de
exposicao
CA +CM CA +CM
Sem correcgéo do pH 12,5 Classe 3 <1 Classe 1
Com correc¢éo do pH <1 Classe 1 - -

O carbonizado CA + CM, sem correcdo do pH, apresenta uma ecotoxicidade elevada (classe
3), com valores de UT entre 10 e 100. Apds a correcdo do pH, a ecotoxicidade reduz-se
para um nivel pouco significativo (classe 1) com valores de UT inferiores a 1. No caso do
carbonizado CA + CE ndo foi necessario realizar ensaios com correcao de pH, uma vez que

este, sem correcdo do pH, apresentava uma ecotoxicidade pouco significativa (classe 1).

4.3.Ensaios de Adsorcao de Cr’*

4.3.1. Efeito da variacdo da massa de adsorvente e do pH inicial

O pH do meio é um parametro de controlo muito importante no processo de adsorg¢do de
metais (Sari et al., 2007). O pH do meio de adsorgdo influencia (i) a especiacdo dos iGes dos
metais e a sua disponibilidade para a adsorcdo, (ii) a carga elétrica superficial do
adsorvente e (iii) a interacdo entre os metais e os sitios ativos na superficie do adsorvente

(Mendes, 2013). As figuras 4.3 e 4.4 apresentam os valores de pH final, em funcdo dos L/S
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aplicados, para os trés valores diferentes de pH inicial ensaiados.

=@ pH3
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Figura 4.3 — Variacdo do pH final com a raz3do L/S do carbonizado CA + CM, para os trés
valores de pH inicialde 3,4 e 5

Para o carbonizado CA + CM verifica-se um aumento acentuado do pH final para valores de
L/S entre 100 e 200 mL.g'l. Para as restantes razbes de L/S, apenas se observam ligeiras

variacoes do pH final (Figura 4.3).
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Figura 4.4 — Variacdo do pH final com a raz3o L/S do carbonizado CA + CE, para os trés
valores de pH inicialde 3,4 e 5

Para o carbonizado CA + CE observa-se um aumento acentuado do pH final para a razdo de

L/S de 100 mL.g™. Nas restantes razdes L/S, as variacbes do pH s3o apenas ligeiras (Figura

4.4).
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Um aspeto adicional que deve ser considerado é a especia¢do do Cr na solucdo, uma vez,

que também depende do pH (Figura 4.5).

CrOH)}
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Figura 4.5 — Diagrama da especiacdo do Cr em funcdo do pH

Como é possivel verificar na Figura 4.5, para valores de pH inferiores a 5,5, o Cr encontra-
se maioritariamente em formas sollveis. Para valores de pH superiores a 5,5, o Cr
precipita, ocorrendo a formacdo da forma sélida de Cr(OH); (Fahim et al., 2006; Fonseca-

Correa et al., 2013).

Nas figuras 4.6 e 4.7 encontram-se representadas a percentagem de remocdo e a

capacidade de adsor¢ao de cr, respetivamente, do carbonizado CA + CM.
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Figura 4.6 — Percentagem de remoc3o de Cr** pelo carbonizado CA + CM para os trés

48



valores de pH inicial e razbes de L/S
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Figura 4.7 — Capacidade de adsor¢ao de cr? pelo carbonizado CA + CM para os trés valores
de pH inicial e razdes de L/S

Para o carbonizado CA + CM obtiveram-se percentagens de remocdo de cr** elevadas para
as razdes de L/S de 100 e 200 mL.g™". No caso do pH inicial de 5, as percentagens atingiram
valores de aproximadamente 100%. Esta remogdo elevada ocorre devido a precipitagdao de

Cr, resultante do aumento do pH final do meio.
Os melhores resultados de adsorcao de cr? para o carbonizado CA + CM foram para o valor
de pH inicial de 5 e para a razdo de L/S de 300 mL.g”, uma vez que o pH final do meio foi

inferior a 5,5 e o valor de capacidade de adsorcdo, gt, foi dos mais elevados (Figura 4.7).

Nas figuras 4.8 e 4.9 encontram-se representadas as percentagens de remogdo e

capacidade de adsorcdo de Cr*, respetivamente, do carbonizado CA + CE.
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Figura 4.8 — Percentagem de remocao de cr? pelo carbonizado CA + CE para os trés
valores de pH inicial e razdes de L/S
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Figura 4.9 — Capacidade de adsor¢ao de cr? pelo carbonizado CA + CE para os trés valores
de pH inicial e razdes de L/S

Para o carbonizado CA + CE, as percentagens de remocdo de Cr’* foram acentuadas para a
razdo L/S de 100 mL.g'1 e pH inicial de 5. No caso dos restantes valores de pH inicial (3 e 4),

as percentagens de remocdo sdo bastante reduzidas (< 50%).

No caso do carbonizado CA + CE, os melhores resultados da adsorcdo de Cr’* foram obtidos
para o valor de pH inicial de 5 e para a razdo de L/S de 200 mL.g'l, uma vez que o pH final
do meio apresenta um valor inferior a 5,5 e o valor de capacidade de adsorc¢ao, q;, foi o
mais elevado (2,02 mg Cr3+.g'1) (Figura 4.9). Apesar de terem sido obtidos, durante os
ensaios de adsorcdo, valores de q; superiores (q:= 4,75 mg Cr3+.g'l; L/S = 100 mL.g’l; pH =

5,eqt=2,31mg Cr3+.g'1 L/S =100 mL.g'l; pH = 4), estes foram registados em meios em que

50



o pH final é superior a 5,5, pelo que o processo de precipitacdo terd predominado sobre o

processo de adsorgao.

4.3.2. Efeito da variacdo do tempo de contacto- Estudo cinético

Nas Figuras 4.10 e 4.11 s3do apresentados os resultados dos ensaios de cinética de adsorc¢ado
do Cr**, bem como as linhas que representam os ajustamentos dos modelos de cinética de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordens. Os tempos de contacto utilizados nos ensaios
experimentais variam entre 0,5 e 120 horas, com um valor de pH de 5 e duas razdes de L/S

diferentes: 300 mg.L™" para o carbonizado CA + CM e 200 mg.L™ para o carbonizado CA +

CE.
8
7 qt
6 (Experimental)
=5
oo
b 4 qt (Tedrico
£ pseudo-
o3 primeira
ordem)
2
gt (Tedrico
1 pseudo-
segunda
0 ordem)

0 50 100 150
Tempo (horas)

Figura 4.10 — Estudo cinético de adsorcdo de Cr*" do carbonizado CA + CM (pH inicial: 5 e
L/S: 300 mL.g™)
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Figura 4.11 — Estudo cinético de adsorcdo de Cr** do carbonizado CA + CE (pH inicial: 5 e
L/S: 200 mL.g™)

De uma forma geral observou-se, em ambos os carbonizados, um aumento significativo do
gt, nas primeiras 12 horas. Apds este tempo de ensaio, atingiu-se o equilibrio do processo
de adsorc¢do até as 120 horas, onde se verifica a maxima remocdo de crt (¢ ca+cm =6,71
mg.g'1 € Orca+ce = 2,58 mg.g'l). Este facto poder-se-a dever ao nimero limitado de locais
ativos presentes em todos os adsorventes. Depois de algum tempo, os locais de superficie
vagos podem ser dificeis de ocupar, devido as forcas de repulsdo entre as moléculas de
adsorbato sobre a superficie sélida. Desta forma, a forca motriz de transferéncia de massa
entre a fase liquida e a fase sélida diminui com o passar do tempo. Além deste facto, os
ies Cr'* necessitam de atravessar uma maior distancia para atingir os poros mais fundos,

encontrando uma maior resisténcia (Choudhury et al., 2012).

Na tabela 4.14 encontram-se apresentados os resultados do ajustamento dos modelos

para o carbonizado CA + CM e CA + CE.

Tabela 4.14 — Parametros cinéticos obtidos do ajustamento dos modelos de pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordens

Modelo Cinético Parametros CA+CM CA + CE
e (mg.g™) 6,047 2,215
Pseudo-primeira ordem  K; (min™) 2,655 2,624
Soma dos minimos quadrados 1,884 0,526
R? 0,945 0,893
e (Mg.g™) 6,217 2,244
Pseudo-segunda ordem K, (g.mg'.min™) 0,702 2,692
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Soma dos minimos quadrados 1,084 0,571
R? 0,968 0,884

Para o carbonizado CA + CM, o modelo que apresentou o melhor ajuste foi a cinética de
pseudo-segunda ordem, devido ao elevado valor de R? (0,968). No caso do carbonizado CA
+ CE, verificou-se que ambas as cinéticas revelaram um bom ajuste aos resultados

experimentais.

Comparando os valores de g. (quantidade de adsorbato adsorvido por quantidade de
adsorvente no equilibrio), o carbonizado CA + CM apresentou um valor de g. mais elevado
do que o carbonizado CA + CE (6,217 mg.g'1 parao CA+CMe 2,215 mg.g'1 para o CA + CE),
revelando uma melhor capacidade de adsorcdo de o podera dever-se a sua maior

area superficial e volume de poros superiores.

4.3.3. Efeito da variacao da concentracao- isotérmicas de
adsorcao

Nas Figuras 4.12 e 4.13 encontra-se representado o comportamento do pH do meio em
funcdo da variacdo da concentrac3o inicial de Cr**. As concentrag@es tedricas utilizadas nos
ensaios experimentais variaram entre 10 a 150 mg.L'l, com um valor de pH de 5 e duas
razdes de L/S diferentes, 300 mg.L™ para o carbonizado CA + CM e 200 mg.L" para o
carbonizado CA + CE.

12

10

pH Final

0 20 40 60 80 100 120 140
Concentracdo inicial de Cr3*

Figura 4.12 - Evolucao do pH final dos ensaios de adsor¢ao com o aumento da
concentragao inicial de cr?' para o carbonizado CA + CM
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Figura 4.13 — Evolugdo do pH final dos ensaios de adsor¢do com o aumento da
concentragao inicial de cr? para o carbonizado CA + CE

Para ambos os carbonizados, o aumento da concentragao inicial de cr?t provocou a
diminui¢ao do pH dos meios onde decorrem os ensaios. Para concentragbes mais baixas
de cr** (< 50 mg.L™ para o CA+ CM e <25 mg.L™ para o CA + CE), o pH é influenciado pela
massa de carbonizado utilizado, tendendo a aumentar para valores de pH final superiores
a 5,5, onde o processo de precipitacdo terd predominado sobre o processo de adsorgado.
Para concentragdes mais elevadas de cr** (>50 mg.L'1 para o CA+ CM e > 25 mg.L'1 para o
CA + CE), o pH é influenciado pela concentracdo elevada de Cr**, tendendo para um valor

de pH final préximo de 4.

Nas Figuras 4.14 e 4.15 encontram-se representados os resultados do estudo das
isotérmicas de adsorcdo. Para a realizacdo da modelacdo matematica foram utilizados dois
modelos teodricos: as isotérmicas de Langmuir e Freundlich, tal com foi referido no ponto

3.54.2.

Uma vez que para as concentragdes de crr* <50 mg.L'l, para o carbonizado CA+ CM e < 25
mg.L'l, para o carbonizado CA + CE, ocorreu precipitacao de Cr**, devido ao aumento do
valor de pH do meio, a modelacdao das isotérmicas foi apenas realizada para as
concentracoes de cr** entre 50 e 150 mg.L'l, para o carbonizado CA + CM, e 25 a 150

mg.L", para o carbonizado CA + CE.
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Figura 4.14 — Modelac¢do de Langmuir e Freundlich para a adsorcao de cr¥* pelo
carbonizado CA + CM (pH inicial: 5 e L/S: 300 mL.g™)
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Figura 4.15 — Modelacdo de Langmuir e Freundlich para a adsorcdo de Cr’* pelo
carbonizado CA + CE (pH inicial: 5 e L/S: 200 mL.g™")

A Figura 4.14 demonstra que para as concentragdes superiores a 20 mg.L'l a adsorgao de

3

Cr’* pelo carbonizado CA + CM atingiu um equilibrio, pelo que o ajustamento dos modelos

matematicos aos valores experimentares apresenta reduzia qualidade.

Na tabela 4.15 apresentam-se os valores dos parametros do ajustamento dos modelos das

isotérmicas.
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Tabela 4.15 — Pardmetros resultantes da modelaco das isotémicas de adsor¢do de Cr**
pelos modelos de Langmuir e Freundlich

Modelo de Isotérmicas Parametros CA +CM CA +CE
Gmax (Mg-g™) 5,500 4,265
Langmuir b (L.mg™) 0,500 0,029
Soma dos minimos quadrados 3,129 0,117
R? 0,490 0,558
ke (mg.g™) 0,900 0,714
Freundlich n (adimensional) 2,500 3,107
Soma dos minimos quadrados 7,695 0,068
R? 0,323 0,870

A isotérmica de Freundlich é o modelo que melhor se ajustou aos resultados experimentais
para o carbonizado CA + CE, o que indica que o processo de adsorc¢do podera ter ocorrido
em multicamada. A constante n deste modelo, que representa as intera¢des reciprocas das
espécies quimicas envolvidas no processo de adsor¢do, indica que a adsorc¢do é favoravel
(1/n < 1 ou n > 1), uma vez que valores de n num intervalo 2 - 10 representam um bom

processo de adsor¢ao.
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5. CONCLUSOES

Através da caracterizacdo fisico-quimica foi possivel determinar a composicdo dos
materiais de partida, bem como concluir que esta composicdo tem uma influéncia

consideravel nas caracteristicas dos carbonizados resultantes.

O elemento quimico que apresentou maior concentragdo, em ambos os carbonizados foi o
Si, devido ao facto dos materiais de partida possuirem uma composi¢cdo rica em Si,
principalmente a casca de arroz, presente em ambas as misturas das matérias-primas que
originaram os carbonizados. Para além do Si, também se observou uma quantidade
significativa de metais alcalinos e alcalino-terrosos, em ambos os carbonizados, uma vez
que também se encontram com grande representatividade em todos os materiais de

partida.

Através de classificacdo textural verificou-se que, para além da area de superficial de
ambos os carbonizados ser reduzida, existe uma diferenca significativa entre os
carbonizados, sendo o carbonizado CA + CM o que apresenta uma maior drea de superficie
aparente, o que explica o melhor desempenho deste carbonizados no processo de

adsorgao.

Nos ensaios de lixiviacdo também se verificou a influéncia da composicao dos lixiviados
dos materiais de partida na composicao dos lixiviados dos carbonizados. Os materiais de
partida ndo revelam ecotoxicidade significativa, tendo em consideracdo o critério SCT e o
regulamento CEMWE. O carbonizado CA + CM revelou alguma ecotoxicidade antes da
correcdo do pH, visto que se caracterizou por um pH elevado. Apds a correcdo do pH, o
lixiviado n3ao apresentou ecotoxicidade. No caso do carbonizado CA + CE, este nao
apresentou nenhum tipo de ecotoxicidade, ndo sendo necessario a corre¢do do pH do

lixiviado.
. . ~ 3 i e A~
Relativamente aos ensaios de adsor¢do de Cr’*, verificou-se que o pH é um pardmetro

bastante importante no processo de adsorc¢do, visto que para valores de pH superiores a

5,5 ocorreu a formacgdo de Cr(OH); o qual é insoluvel, provocando a precipitacdo do Cr.
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Dos dois carbonizados estudados, o carbonizado CA + CM apresentou uma capacidade de
adsorcao de 6,51 mg de Cr3+.g'1, para um tempo de contacto de 24 horas, pH inicial de 5,0

e uma relagdo L/S de 300 mL.g™.

Registou-se um melhor ajustamento da cinética de pseudo-segunda ordem para o

carbonizado CA + CM e de pseudo-primeira ordem para o carbonizado CA + CE.

Para o estudo das isotérmicas de adsorcao foram aplicados dois modelos matematicos, as
isotérmicas de Langmuir e Freundlich. Neste estudo verificou-se que o ajustamento destes
modelos é de fraca qualidade para o carbonizado CA + CM, uma vez que para as
concentragoes utilizadas, a adsorgao de cr? atingiu sempre a situacdo de equilibrio. No
caso do carbonizado CA + CE, observou-se um melhor ajustamento pelo modelo de

Freundlich, o que sugere que o processo de adsorcdo tenha ocorrido em multicamada.

Este trabalho permite concluir sobre a possibilidade de utilizagdao dos dois carbonizados
estudados como adsorventes, visto que apresentam algum potencial para remogao de cr?,
tanto por precipitacdo como por adsorcao, sendo o carbonizado resultante da mistura de

CA + CM o mais eficiente.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudos complementares destes carbonizados ou outro tipo de carbonizados provenientes
de diferentes residuos de biomassa, podem contribuir para o desenvolvimento de
adsorventes mais econémicos, bem como a valorizacdo de residuos gerados.
Como trabalhos futuros, consideram-se importantes as seguintes areas de investigacao:
e O estudo da capacidade de adsor¢do de Cr*" destes carbonizados em efluentes
aquosos reais;
e A realizacdo de estudos com a ativacdo destes carbonizados, com vista a melhoria
do seu desempenho no processo de adsorciao e de forma a possibilitar a
comparagdo com um carvao ativado comercial;
e Estudos com a aplicacdo da metodologia utilizada na presente dissertacdo para a
remocado de outros metais pesados, presentes nas aguas residuais;

e De forma a valorizar diferentes tipos de residuos, a realizacdo de estudos utilizando
novas misturas de residuos, no processo de adsorc¢do de cr¥.
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