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Resumo

A torrefagdo é vista como um pré-tratamento térmico que introduz modificages na biomassa,
ou em residuos de biomassa, que facilitam o seu processamento mecanico e aumentam a sua

estabilidade e densidade energética, potenciando, assim, uma valoriza¢éo posterior.

Neste trabalho, estudou-se o impacte da torrefacdo na gama de 200 a 350 °C e tempos de
residéncia entre 15 e 90 min nas propriedades da biomassa proveniente da herbacea Arundo
donax L. e das palmeiras Phoenix canariensis, espécies muito abundantes em varios locais do pais,
tendo em vista a sua posterior valorizacao. A proliferacdo descontrolada do arundo e a praga do
escaravelho das palmeiras leva a que estas espécies sejam alvo de frequentes operacfes de
remocdo. A sua estrutura altamente fibrosa dificulta e encarece estas operagfes, que acarretam
custos significativos para as camaras municipais, e ndo se conhecem medidas para a sua
valorizacdo material ou energética. A torrefacdo foi também aplicada a peletes de residuos de
pinheiro, na gama de 200 a 250 °C e com tempos de residéncia de 30 e 60 min, para averiguar o

seu impacte na qualidade desse biocombustivel sélido.

A torrefagdo permitiu obter peletes mais resistentes a biodegradacéo, devido a reducéo do
teor de humidade para valores residuais, sem aumentar significativamente o seu teor de cinzas e
sem afetar de forma relevante a sua durabilidade, o teor de finos ou a densidade aparente. Com a
biomassa de arundo e de palmeira obtiveram-se produtos com maior poder calorifico e com melhor
moabilidade. No entanto, a acentuada diminui¢cdo dos rendimentos méssico e energético e o elevado
teor de cinzas constrangem a sua utilizacdo como biocombustiveis sélidos. Desta forma, optou-se
por testar a sua valorizacdo como adsorventes do corante azul de metileno, bastante comum, por

exemplo, na indUstria téxtil, nos curtumes ou nas industrias do papel.

Os estudos de adsorc¢do revelaram maior afinidade pelo corante por parte da biomassa sujeita
a torrefacdo mais ligeira, com eficiéncias de remocdo muito proximas das do carvdo ativado
comercial, para concentra¢gdes iniciais de corante até 200 mg/L. As isotérmicas foram melhor
ajustadas ao modelo de Langmuir, que revelou capacidades maximas de adsor¢cdo na monocamada
entre 59,92 e 92,68 mg/g, tendo as curvas de cinética sido melhor descritas pelo modelo de pseudo-
segunda ordem. A adsorcdo é bastante rapida nos primeiros minutos, essencialmente devido a
atrag@es eletrostaticas, sendo inicialmente controlada pela difusdo no filme e depois pela difusao
nos poros. Os adsorventes revelaram seletividade por um corante catidnico e permitiram dessorgao
de corante, ao contrario do verificado com o carvao ativado comercial, o que é um aspeto da maior

relevancia tendo em mente a regeneracéo do adsorvente e a recuperacao do corante.

Palavras-chave: torrefacdo; Arundo donax L.; Phoenix canariensis; peletes; rendimento

massico; rendimento energético; adsorcdo; azul de metileno; seletividade; dessor¢éo.







Abstract

Torrefaction is seen as a thermal pretreatment that introduces changes in biomass or biomass
waste, which facilitate its mechanical processing and increase its stability and energy density, thus
enhancing a subsequent valorisation.

In this work, the impact of torrefaction in the properties of the biomass from the herbaceous
Arundo donax L. and the palm Phoenix canariensis, was studied in the temperature range of 200 to
350 ° C, with residence times from 15 to 90 minutes. These species are very abundant in various
parts of country and this study aims to contribute to their valorisation. The uncontrolled proliferation
of arundo and the red palm weevil pest creates the need for frequent removal operations. Its highly
fibrous structure difficults and increases the cost of these operations, which are significant for
municipalities, not being known measures for its material or energy valorisation. The torrefaction
process was also applied to pine waste pellets, in the range 200 to 250 ° C and residence times of
30 and 60 min, to find out its impact on the quality of this solid biofuel.

Torrefaction of pellets increased its resistance to biodegradation, due to reduction of moisture
content to residual amounts, without a significant increment on its ash content and without a relevant
effect on its durability, fine content or bulk density. With the biomass from arundo and palm,
torrefaction yielded products with higher calorific value and better grindability. However, the sharp
decrease of energy and mass yields and the high ash content constrain its use as solid biofuels.
Thus, it was decided to test its material valorisation as adsorbents of the methylene blue dye, very

common, for example, in the textile industry, in tanning or in paper industries.

Adsorption studies showed that biomass subjected to the milder torrefaction conditions had
the highest affinity for the dye, with removal efficiencies very close to the exhibited by commercial
activated carbon, for initial dye concentrations up to 200 mg/L. The isotherms were best fitted to the
Langmuir model, which revealed maximum monolayer adsorption capacities between 59.92 and
92.68 mg/g, and the kinetic curves were best described by the pseudo-second order model.
Adsorption is very fast in the first minutes, mainly due to electrostatic attractions, being initially
controlled by film diffusion and then by the pore diffusion. The adsorbents showed selectivity for a
cationic dye and allowed dye desorption, contrary to what happened with the commercial activated
carbon, which is of the most importance, regarding the regeneration of the adsorbent and recovery
of the dye.

Keymords: torrefaction; Arundo donax L.; Phoenix canariensis; pellets; mass yield; energy

yield; adsorption; methylene blue; selectivity; desorption.
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Capitulo 1 — Introducéo geral

Capitulo 1 — Introducéo geral

1.1 Enquadramento e motivacao para o presente trabalho

Tendo em mente a utilizagdo da biomassa para producdo de energia de uma forma
sustentavel, a Agéncia Europeia do Ambiente, no seu relatério “How much bioenergy can Europe
produce without harming the environment?”, considera a adog¢do de trés vias: florestal, agricola e
residuos [1]. Nesse documento, sugere-se que a via que apresenta maior potencial de crescimento
a curto prazo é a do aproveitamento de residuos de biomassa, que representam cerca de 100 Mtep
na EU-25, e que compreendem residuos provenientes da agricultura e do processamento de
produtos alimentares, a parte organica dos residuos soélidos urbanos (RSU) e o licor negro
proveniente da indUstria do papel, entre outros. Espera-se que a longo prazo a via agricola ganhe
cada vez mais espago e seja a via com maior potencial em 2030, mediante o desenvolvimento do
sector das culturas energéticas contribuindo com 142,4 Mtep, para as necessidades totais de
energia. O mesmo documento refere que em Portugal a produgéo sustentavel de energia devera
envolver estratégias de valorizacdo dos residuos de biomassa, estimando-se um potencial
crescente de 2,7 Mtep de residuos em 2010, 2,9 Mtep em 2020 e 3,1 Mtep em 2030.

Num estudo de avaliacdo da disponibilidade de biomassa para bioenergia em Portugal, séo
apontados como potenciais recursos os de origem animal, florestal e agricola, assim como os que
tém origem em estacdes de tratamento de dguas residuais (ETAR), aterros sanitarios ou em culturas

energéticas [2], como se mostra na figura abaixo.

= Origem animal

m Origem florestal
= Origem agricola
EETAR

H Aterros sanitarios

® Culturas energéticas

Figura 1.1 — Potencial para bioenergia, em GWh/ano (adaptado de [2]).
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Tendo em conta que 0 nosso pais tem cerca de 35 % do seu territorio coberto com floresta
[3], € de esperar que seja este 0 sector com maior potencial para bioenergia, como se confirma pelo
grafico anterior. Contudo, existe uma grande discrepancia entre a biomassa florestal que é
produzida e a que esta efetivamente disponivel, pois questdes como a acessibilidade e o custo de

transporte podem condicionar a efetiva utilizacéo de alguns destes recursos (Tabela 1.1).

Tabela 1.1 — Quantidades indicativas de biomassa florestal existentes em Portugal de acordo com a
proveniéncia, comparando a que é produzida com a que é efetivamente disponibilizada (adaptado de [2]).

Producao de biomassa florestal

Tipo de residuo Quantidade (milhdes de toneladas)
Matos (incultos) 4,0
Matos (cultivados) 1,0
Producéo de lenhas 0,5
Ramos e bicadas 1,0
Total 6,5

Disponibilidade potencial de biomassa florestal

Tipo de residuo Quantidade (milhdes de toneladas)
Matos (cultivados) 0,6
Biomassa de areas ardidas 0,4
Ramos e bicadas 1,0
IndUstria de transformacg&o da madeira 0,2
Total 2,2

Um outro recurso, pouco explorado em Portugal, sdo os residuos de biomassa provenientes
de espacgos verdes urbanos. Estes residuos sdo gerados como resultado das operagdes de
manutencdo desses espac¢os e sao, por norma, depositados em contentores juntamente com
residuos indiferenciados, tendo como destino um aterro sanitario onde irdo contribuir para o seu
rdpido enchimento, ou sdo queimados, contribuindo para a geracdo de gases e fumos e podendo
ainda provocar incéndios acidentais [4]. Em qualquer destas situa¢des ndo se faz uso do potencial
energético desta biomassa lenhoceluldsica, que poderia ser utlizada para a produgdo de

biocombustiveis ou em compostagem [4].

1.2 Biomassa

O termo biomassa refere-se a matéria organica nao fossilizada e biodegradavel, proveniente
de plantas, animais ou microrganismos [5]. Segundo uma definicgdo mais recente, constante na
Diretiva 2009/28/CE do Parlamento Europeu e do Conselho, de 23 de Abril de 2009 [6], entende-se
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por biomassa a fragdo biodegradavel de produtos, residuos e detritos de origem biolégica
provenientes da agricultura (incluindo substancias de origem vegetal e animal), da exploracéo
florestal e de industrias afins, incluindo da pesca e da aquicultura, bem como a fracao biodegradavel
dos residuos industriais e urbanos.

A biomassa apresenta-se, assim, de formas muito diversas, pelo que existe a necessidade
de um sistema de classificagdo abrangente, no sentido de se tentar prever o seu comportamento
durante um determinado processo de conversao, através da identificagdo da classe a que essa
biomassa corresponde. Encontram-se na literatura varias propostas para a classificacdo da
biomassa. De acordo com a sua proveniéncia, podem definir-se quatro classes [7]: residuos
primarios (subprodutos de culturas alimentares e produtos florestais, tais como madeira, palhas,
cereais, milho, etc.); residuos secundarios (subprodutos resultantes do processamento da biomassa
para obtencéo de alimento ou outros produtos, como as industrias da madeira e da pasta de papel,
indUstrias de alimentos e bebidas, etc.); residuos terciarios (subprodutos resultantes de biomassa
usada ou em fim de vida, como diversos residuos, madeira de demolicdo, etc.); culturas energéticas.
Vassilev e colaboradores propuseram a seguinte classificacdo da biomassa de acordo com a sua
diversidade biol6gica e a sua origem: madeira e biomassa lenhosa; biomassa herbécea e agricola;
biomassa aquatica; residuos de origem animal; biomassa contaminada e de residuos industriais
(RSU, madeira de demolicdo, CDR, etc.); misturas das variedades anteriores [8]. Uma outra
abordagem, adotada na norma europeia relativa as especificagdes e classes dos biocombustiveis
sélidos, EN 14961, e desenvolvida no &mbito do comité técnico CEN/TC 335, classifica a biomassa

em quatro grandes categorias [9]:

e Biomassa de origem lenhosa: proveniente de arvores e arbustos;

e Biomassa de origem herbacea: plantas de tronco ndo lenhoso e com ciclo de crescimento
anual (producéo de cereais e os seus subprodutos, por exemplo);

e Biomassa de origem fruticola: inclui os frutos e os seus subprodutos e residuos resultantes
do seu processamento industrial;

e Misturas e combinac¢des: produtos de varias origens, misturados intencionalmente

(combinacdes) ou inadvertidamente (misturas).

A energia que a biomassa contém provém do Sol. Através da fotossintese, os organismos
que possuem clorofila intercetam a energia radiante e convertem-na em energia quimica. Na
presenca de luz, os organismos fotossintéticos combinam &gua e CO: para produzir hidratos de
carbono, que estdo na base da constituicdo dos seus componentes estruturais [10],[11]. Contudo,
apenas uma pequena parte da energia solar disponivel, cerca de 0,02% [12], fica armazenada nas
ligagBes quimicas dos seus componentes. Durante a combustdo da biomassa, essa energia é
recuperada na etapa de oxidacao do carbono pelo oxigénio atmosférico, com formacéo de CO2 e

agua.
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O processo descrito no paragrafo anterior € um processo ciclico, uma vez que o CO: fica
novamente disponivel para produzir nova biomassa, e ocorre num intervalo de tempo relativamente
curto. O mesmo ja ndo acontece com os combustiveis fésseis, como o petréleo ou o carvao, que
resultam de um processo de fossilizacdo de biomassa que demora milhdes de anos, constituindo
assim um recurso nao renovavel. Desta forma, da queima da biomassa nao se considera que haja
libertagdo de “novo” CO:2 para a atmosfera, uma vez que a quantidade de CO: libertada é equivalente
a que ira ser novamente captada por novas plantas durante um novo ciclo de crescimento, enquanto
na queima de combustiveis fosseis se esta a usar biomassa “antiga”, que contribuiu para a remocao
de CO:2 da atmosfera ha milhGes de anos atras, ocorrendo no momento presente a libertacdo de

CO:2 “novo”, que contribuira para o efeito de estufa [10].

A crescente preocupacdo com questdes ambientais relacionadas com a emissdo de gases
de efeito de estufa, tem originado a procura de novas estratégias para reduzir a utilizacdo de
combustiveis fésseis, sendo a biomassa vista como a fonte de energia que mais podera contribuir

para essa reducéo [5].

1.3 Composicéao e propriedades da biomassa

A biomassa pode ser encarada como uma mistura complexa e heterogénea de componentes
organicos estruturais e outros compostos organicos e inorganicos associados, em quantidade
varidvel e com diferentes origens [13]. Entre os constituintes da biomassa destacam-se a celulose,
a hemicelulose e a lenhina, componentes organicos estruturais e maioritarios, que representam
cerca de metade da matéria constituinte da planta e constituem o recurso organico renovavel mais
abundante do planeta [11]. Além destes, a biomassa é constituida por outros compostos organicos
e inorganicos, presentes em menores quantidades, como hidrocarbonetos, lipidos, proteinas,
acgucares simples e complexos, cinzas, , 4gua e varios compostos organicos de baixo peso
molecular [7],[12],[14]. A concentracdo de cada componente varia de espécie para espécie e de

acordo com o estagio e condi¢gbes de crescimento [7].

A celulose é um polissacarideo linear formado por unidades de B-D-glucopiranose, ligadas
entre si por ligag8es glicosidicas (1-4). A hemicelulose é uma mistura de polissacarideos, formada
maioritariamente por monossacarideos com cinco atomos de carbono (como a xilose e a arabinose),
mas contendo também outros com seis atomos de carbono (como a glucose e a manose) e acidos
urénicos (metilglucorénico e galaturénico), apresentando uma massa molar média inferior a da
celulose. Ao contréario da celulose, a hemicelulose apresenta-se heterogénea, ramificada, ligando-
se fortemente as microfibrilhas de celulose, mas néo de forma covalente. A lenhina pode ser vista
como um grupo de compostos amorfos, de elevada massa molar, cuja unidade estrutural € uma

cadeia de trés atomos de carbono ligada a anéis aromaticos, denominada fenilpropano [7],[10],[12].
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O teor destes componentes € variavel (Tabela 1.2), contudo, a celulose representa, geralmente, a

maior fracdo, seguindo-se a hemicelulose e a lenhina.

As proporcdes dos componentes estruturais sdo importantes para a escolha do processo de
conversédo a seguir. A celulose é mais facilmente biodegradavel do que a lenhina, pelo que num
processo de conversao bioquimico seja mais adequada uma biomassa com teores mais elevados
de celulose. Uma biomassa mais rica em lenhina, que tem um poder calorifico superior aos restantes
componentes estruturais, serd mais adequada a um processo termoquimico de valorizagdo

energética [12].

Tabela 1.2: Teor de celulose, hemicelulose e lenhina de alguns exemplos de biomassa (% m/m) [10]

Biomassa Celulose (%) Hemiceluloses (%) Lenhina (%)
Gimnospermas 35-40 25-30 27-30
Angiospermas 45 - 50 20-25 20-25
Palha de trigo 33-40 20-25 15-20

Switchgrass 30-50 10-40 5-20

A estrutura a base de hidratos de carbono torna a biomassa bem mais oxigenada do que os
combustiveis fésseis. Comparando com o carvao, a biomassa apresenta diferencas ao nivel da
composicao organica, inorgénica, poder calorifico e propriedades fisicas. Geralmente, a biomassa
apresenta menor densidade e friabilidade, maior teor de humidade, menor teor de carbono, enxofre
e metais, como o aluminio, ferro ou titanio, maior teor de oxigénio, silica, potassio e, por vezes, de
célcio ou de cloro[11],[15]. Existem algumas diferencas de composicdo entre as vérias fontes de
biomassa, mas os teores de carbono, hidrogénio e oxigénio apresentam valores relativamente

constantes e tipicos deste tipo de biocombustivel [7],[12].

O conhecimento das propriedades caracteristicas de uma determinada biomassa é
determinante, tanto para a escolha do melhor processo de converséo a adotar como para prever
eventuais problemas que surjam durante esse processo. Entre as propriedades mais importantes a
ter em conta estdo a composicao aproximada (teores de humidade, matéria volatil, cinzas e carbono
fixo), a composicdo elementar (teores de carbono, oxigénio, hidrogénio, azoto, enxofre), o teor de
cinzas (teores de SiOz2, Al203, Fe203, Mn, MgO, Ca0, Na20, K20, TiO2, P20s, SOs) o poder calorifico

e a densidade aparente.
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1.3.1 Poder calorifico

O poder calorifico de um material representa a energia libertada aquando da sua queima,
sendo habitualmente expresso em termos de energia por unidade de massa ou volume. Pode ser
definido de duas formas: poder calorifico superior (PCS) e poder calorifico inferior (PCI). O PCS
representa a energia total que se liberta quando o combustivel arde no ar, incluindo também o calor
latente de vaporizacdo da agua contida na biomassa. O PCI é a energia libertada na oxidacdo do
combustivel menos a energia necessaria para evaporar a agua nele contida, ou seja, corresponde
a fracdo da energia produzida na combustao que fica efetivamente disponivel para outros processos
[10].

Os combustiveis derivados da biomassa tém tipicamente poderes calorificos inferiores aos
dos combustiveis fosseis pois a biomassa apresenta teores mais elevados de oxigénio e hidrogénio
e mais baixos de carbono por comparag¢é@o com os combustiveis fésseis caracteristicas que reduzem

0 seu poder calorifico devido ao facto de o oxigénio ndo ser um elemento oxidavel.

Assim, o poder calorifico dos combustiveis derivados da biomassa é influenciado
positivamente pelo aumento do teor de carbono da matéria-prima (tipicamente com uma elevagéo
de 0,39 MJ/kg por cada aumento de 1% no teor de carbono [12]). O teor de hidrogénio também
apresenta uma correlagdo positiva com o poder calorifico pois também é um elemento oxidavel
enquanto o teor de oxigénio se correlaciona negativamente com esta propriedade [7]. O PCS de
diferentes tipos de biomassa pode oscilar numa gama de 14-23 MJ/kg [16], apresentando valores
de 15 MJ/kg a 17 MJ/kg para residuos agricolas e de 18 MJ/kg a 19 MJ/kg para materiais lenhosos,
gamas inferiores as obtidas para carvées de origem féssil (20-30 MJ/kg) [17]. O poder calorifico esta
também fortemente relacionado com o teor de lenhina na biomassa, registando-se um aumento do
seu valor com o teor de lenhina [11], uma vez que o PCS desta (26,7 MJ/kg) € superior ao da

celulose (17,3 MJ/kg) e da hemicelulose, por se encontrar num menor estado de oxidacao [11],[12].

O poder calorifico pode ser determinado experimentalmente com recurso a uma bomba
calorimétrica, que mede a diferenca de entalpia entre os reagentes e o0s produtos. Alternativamente
podem utilizar-se modelos mateméaticos baseados na constituicdo da biomassa que relacionam a
sua composigdo aproximada e elementar com o seu conteddo energético. Num estudo de revisao
de Vargas-Moreno e colaboradores [18] podem encontrar-se varias correlagdes, baseadas nos

resultados da andlise elementar, da analise aproximada ou da analise estrutural, entre outras.

1.3.2 Densidade aparente

A densidade aparente, expressa em massa por unidade de volume, é um pardmetro muito
importante pois condiciona diretamente os custos de transporte e de armazenamento [10].

Conjugando a densidade com o poder calorifico, é possivel determinar a densidade energética,
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entendida como a energia disponivel por unidade de volume de biomassa. A densidade aparente
da biomassa pode variar numa gama de 150-200 kg/m?3 para materiais pouco densos como palhas
de cereais e atingir valores da ordem de 600-900 kg/m? para materiais mais densos como a madeira
[19]. Quanto maior for a densidade energética da biomassa maior sera a competitividade deste
recurso renovavel relativamente aos combustiveis fésseis, energeticamente mais densos. Para
melhorar esta propriedade, a biomassa pode ser submetida a métodos de densificagéo, que serdo

abordados mais adiante nesta dissertacao.

1.3.3 Composicédo imediata

A determinag&o da composigao imediata € muito importante para o estudo da combustéo da

biomassa. Consiste na determinacdo do teor de humidade, matéria volatil, cinzas e carbono fixo.

Os teores de humidade da biomassa podem variar numa vasta gama (entre cerca de 5 % m/m
para biomassa pré seca e 50 % m/m para biomassa fresca [20]), e se forem elevados dificultam o
processo de combustdo pois podem provocar problemas de ignicdo, diminuicdo da temperatura de
combustdo e conduzem também a um aumento da quantidade de combustivel a ser utilizada, com
0 consequente aumento da quantidade dos gases de combustdo e necessidade de equipamentos
de maiores dimensdes [7]. Para valores de humidade superiores a 65% a combust&o deixa de ser
autotérmica, ou seja, a energia libertada na combustido (processo exotérmico) deixa de ser a
suficiente para evaporar a agua (processo fortemente endotérmico) e continuar o processo [12].

O teor de humidade tende a diminuir pela seguinte ordem: madeira e biomassa lenhosa

>gramineas > residuos agricolas > biomassa contaminada > palhas > biomassa animal [8].

Regra geral, a biomassa apresenta um elevado teor de matéria volatil (65 — 85 % m/m, bs
[20]), correspondendo essencialmente a hidrocarbonetos leves, monoxido de carbono, dioxido de
carbono, hidrogénio, humidade e alcatrdes, o que facilita a sua ignicdo e torna a combustdo mais
rapida, requerendo um controlo mais exigente [7]. A biomassa perde rapidamente uma grande
quantidade da matéria volatil durante a sua combustao (perdendo até cerca de 90% da sua massa
na etapa da desvolatilizacdo, sendo o valor tipico préximo dos 75%), o que implica ajustes na
concecao das caldeiras e na escolha dos parametros de operacdo normalmente adotados para o

carvao [7].

O teor de volateis (base seca) tende a diminuir pela seguinte ordem: gramineas > madeira e

biomassa lenhosa > palhas > residuos agricolas > biomassa contaminada > biomassa animal [8].

As cinzas sao a fracdo inorganica incombustivel que sobra apds a oxidacéo total de qualquer
combustivel, e os seus teores podem variar entre 1 % (m/m, bs), para biomassa lenhosa e 40
%(m/m, bs) para alguma biomassa agricola [21]. Nesta fracdo inorganica estdo incluidos os

componentes minerais da biomassa original que podem ser inerentes a biomassa ou podem ter sido
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inadvertidamente adicionados durante o seu processamento, provocando um aumento do teor de
cinza original e podendo alterar a sua composic¢ao [8,3]. A quantidade de cinzas de um combustivel
influencia a formacé&o de cinzas volantes bem como a formacdo de depdésitos e influencia toda a
logistica de recolha e de utilizacdo ou deposicdo das cinzas, acabando por ter um papel importante
na escolha da tecnologia de combustao e dos sistemas de remocéo de particulas [22]. Dependendo
da sua composicdo, as cinzas podem originar problemas operacionais, relacionados com a
formag&o de incrustagbes, provocando um aumento dos custos de operagdo [10]. As cinzas
contribuem para a diminuicdo da energia disponivel do combustivel verificando-se contetdos de
cinzas inferiores a 1 % (m/m, bs) e poderes calorificos na ordem dos 20 MJ/kg, para materiais
lenhosos e observando-se decréscimos de cerca de 0,2 MJ/kg por cada aumento de 1 % (m/m, bs)

no teor de cinzas [12].

O teor de cinza da biomassa apresenta geralmente valores inferiores aos dos combustiveis
fésseis com a exceg¢do da biomassa animal, alguma biomassa residual contaminada (como os
CDR’s ou lamas de depurac¢do) ou algumas herbéceas e biomassa agricola como a palha de arroz.
O teor de cinzas (base seca) diminui, normalmente, pela seguinte ordem: biomassa animal >
biomassa contaminada > palhas > residuos agricolas > gramineas > madeira e biomassa lenhosa.
Para a madeira e biomassa lenhosa, o teor de cinzas é maior nas folhas e na casca do que na

madeira propriamente dita [8].

O carbono fixo corresponde a fragcao que sobra apds a libertacdo da matéria volatil, excluindo
as cinzas e a humidade. Os teores de carbono fixo e de matéria volatil dao uma ideia da facilidade
de ignicdo e posterior oxidacdo da biomassa [10]. Regra geral, o teor de carbono fixo nos
combustiveis fosseis sélidos é superior ao da biomassa, enquanto o inverso se verifica com a

matéria volatil [8].

Normalmente, o teor de carbono fixo (base seca) diminui da seguinte forma: residuos
agricolas > madeira e biomassa lenhosa > palhas > gramineas > biomassa animal > biomassa
contaminada. Sdo comuns valores mais elevados de carbono fixo em algumas cascas de madeira

e em residuos de biomassa agricola (como nas cascas de nozes, por exemplo) [8].

Na tabela abaixo apresenta-se a composicdo aproximada de alguns tipos de biomassa e de

carvoes foésseis.

Tabela 1.3 — Composigdo aproximada de alguns tipos de biomassa e de carvao.

. M MV A CF
Biomassa Ref.
(% m/m, bh) | (Y%m/m,bs) | (%m/m,bs) | (% m/m, bs)
Serradura de abeto/amieiro 52,63 76,56 4,13 19,31 [23]
Salgueiro 9,98 82,22 1,71 16,07 [23]
Residuos florestais 48,9 82,4 4,0 13,6 [23]
Arundo donax L. 42,01 80,19 3,43 16,38 [23]




Capitulo 1 — Introducéo geral

Tabela 1.3 (Continuacéao)

Palha de trigo 7,04 75,27 7,02 17,71 [23]
Casca de améndoa 6,93 76,00 3,29 20,71 [23]
Carvao betuminoso 3,1 30,0 15,7 54,3 [8]

Lenhite 10,5 36,7 34,6 28,7 [8]

Nota: bh — base humida, bs — base seca.

1.3.4 Composicao elementar

A determinacdo da composicdo elementar é, também, muito importante na avaliacao do
comportamento de biomassa em condicBes de oxidacdo, pois ajuda a prever o o potencial de
formacao de éxidos de azoto (N) e de enxofre (S) e permite também fazer uma estimativa do poder
calorifico, complementando a informacéo relativa a composicdo aproximada. Refira-se também o
elemento cloro (Cl), que quando presente pode estar associado a problemas de corrosdo nos
equipamentos de combustdo. Na Tabela 1.4 encontra-se discriminada a composi¢éo elementar para

alguns tipos de biomassa e de carvao.

O carbono é o principal constituinte da biomassa, variando a sua percentagem no intervalo
30 - 60% (m/m, bs), dependendo do teor de cinzas [12]. Por ser oxidado durante a combustdo da
biomassa, o teor de carbono tem uma correlagao positiva com o poder calorifico superior [22]. O
teor de carbono na biomassa €, em geral, inferior ao teor de carbono nos combustiveis fésseis
sélidos, por outro lado a biomassa lenhosa apresenta, regra geral, maior teor de carbono do que a
biomassa herbacea, realgando-se valores mais elevados em algumas cascas de madeira e residuos

de biomassa agricola (como casca de pinheiro ou de choupo e residuos de azeitona) [13].

O oxigénio é o segundo elemento mais abundante na biomassa, surgindo com um teor entre
30 e 45% (m/m, bs) [18], e sendo um elemento ndo oxidavel contribui negativamente para o valor

do poder calorifico superior [22].

O hidrogénio é o terceiro elemento mais abundante na biomassa, variando o seu teor entre 5
e 6% (m/m, bs) [12],[18] e sendo geralmente o teor de hidrogénio da biomassa € superior ao dos
combustiveis fosseis solidos [8]. Como o hidrogénio é oxidado durante a combustéo, contribui de
forma positiva para o poder calorifico superior, mas também tem influéncia no poder calorifico

inferior, devido a formacao de agua [22].

O azoto surge em percentagens inferiores a 1% (m/m, bs) para biomassa lenhosa, embora
haja registos de valores superiores em algumas palhas, gramineas e residuos agricolas (em
algumas sementes e cascas de frutos) [8],[22]. Durante a combustéo, praticamente todo o azoto é

convertido em N2 e NOx, sendo apenas uma fragdo insignificante retida nas cinzas [22].
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O enxofre estd presente em quantidades muito baixas (geralmente inferiores a 0,1% em
biomassa lenhosa e valores ligeiramente superiores em algumas palhas, gramineas e residuos
agricolas), surgindo nos combustiveis fésseis em quantidades bem superiores [8]. A este elemento
podem estar associadas algumas emissGes de SOx, embora estas ndo sejam, geralmente,
significativas, na biomassa devido ao seu baixo teor de enxofre. Habitualmente, verifica-se uma boa
incorporagdo do enxofre nas cinzas (entre 40 — 70% na combustdo de madeiras e entre 60 — 90%
na combustédo de cascas de madeira), especialmente na presenca de metais alcalinos ou alcalino
terrosos (especialmente célcio, presente em algumas madeiras e cascas de madeira) [22]. Quando
o teor de enxofre é elevado podem surgir constrangimentos, ndo apenas pelas possiveis emissdes
de SO2 mas sobretudo pelo papel do enxofre em problemas de corrosdo. Concentragbes mais
elevadas de SO2 nos gases de combust@o podem causar sulfatacao de cloretos de metais alcalinos
e alcalino terrosos, resultando na libertacéo de cloro, que, por sua vez, pode causar corrosao através
da formacéao de cloreto de ferro ou de zinco nas paredes do permutador de calor, caso estas reagdes

ocorram nas particulas de cinza precipitadas sobre o permutador [22].

O cloro, tal como o enxofre, esta presente em quantidades muito baixas na biomassa lenhosa,
surgindo apenas numa quantidade mais significativa em algumas palhas e gramineas. Ainda assim,
a sua presenca na biomassa é bastante superior & que ocorre nos carvdes [8],[22]. Durante a
combustédo o cloro forma, maioritariamente, acido cloridrico (HCI), cloro gasoso (Cl2) e cloretos de
metais alcalinos (sobretudo de sddio e de potassio). As principais preocupagfes com o teor de cloro
estao relacionadas com o seu efeito corrosivo associado as emissdes de HCI e com a formacéao de
particulas de cloretos de potassio, sodio, zinco ou chumbo, e de espécies mais complexas e téxicas

como as dioxinas e furanos policlorados [22].

Tabela 1.4 — Composigdo elementar de alguns tipos de biomassa e de carvao.

Biomassa Composicao elementar (% m/m, bs)
C H O N S Cl Ref.
Serradura de abeto/amieiro 51,02 5,80 38,52 0,46 0,05 0,02 [23]
Salgueiro 49,90 5,90 41,81 0,61 0,07 <0,01 [23]
Residuos florestais 50,31 4,59 39,95 1,03 0,11 0,04 [23]
Arundo donax L. 47,06 5,84 42,75 0,60 0,12 0,20 [23]
Palha de trigo 44,92 5,46 41,77 0,44 0,16 0,23 [23]
Casca de améndoa 49,30 5,97 40,64 0,76 0,04 <0,01 [23]
Carvao betuminoso 70,1 4,2 8,0 1,1 0,9 0,04 [8]
Lenhite 41,9 3,6 15,5 0,7 3,8 0,01 [8]

Nota: bh — base humida, bs — base seca.
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1.3.5 Composicéo das cinzas

Os elementos que mais contribuem para a formagé&o de cinzas séo: silicio (Si), aluminio (Al),
titnio (Ti), ferro (Fe), célcio (Ca), magnésio (Mg), sodio (Na), potassio (K), enxofre (S) e fésforo (P)
[7]. Outros componentes, presentes em menor quantidade, séo: arsénio (As), bario (Ba), cadmio
(Cd), cobalto (Co), crémio (Cr), cobre (Cu), mercurio (Hg), manganés (Mn), molibdénio (Mo), niquel
(Ni), chumbo (Pb), antiménio (Sb), talio (Tl), vanadio (V) e zinco (Zn) [22]. Na Tabela 1.5 apresenta-

se a composicdo das cinzas de varios tipos de biomassa e de carvao.

Usualmente, os metais alcalinos (especialmente o potassio) e o silicio baixam o ponto de
fusédo das cinzas, enquanto o célcio e o magnésio tém o efeito contrario. A diminuicdo do ponto de
fusdo das cinzas pode provocar sinterizagdo ou formacéo de escérias na cAmara de combustéo e a
fuséo de particulas das cinzas volantes pode provocar depésitos nas paredes mais frias da fornalha
ou do permutador de calor. A composi¢éo das cinzas também ira condicionar o seu destino final
[71.[22].

Tabela 1.5 — Composicéo das cinzas de varios tipos de biomassa e de carvao.

Composigéo das cinzas (% m/m na cinza)
SiOs  AlkOs TiO2 Fe03 CaO MgO NaO K20 SOs P205  Ref.

Biomassa

Semadurade oo a6 1154 092 762 2490 381 171 575 078 1,90  [23]
abeto/amieiro

Salgueiro 235 141 005 0,73 4120 247 094 1500 183 7,40 [23]

Residuos

. 17,78 3,55 0,50 1,58 4546 7,48 2,13 8,52 2,78 7,44 [23]
florestais

Arundodonax 4,59 g9 010 086 276 307 049 3000 482 616 [23]

L.
Patlr?;ode 5532 1,88 008 073 614 106 1,71 2560 440 126 [23]
Cascade  g21 272 009 230 1050 319 1,60 4870 068 446  [23]
améndoa

Cavao 514 2482 115 668 490 155 077 161 216 022 [12]
betuminoso
Lenhite 44,87 1711 081 1080 13,11 250 048 148 864 020 [12]

1.4 Vantagens e constrangimentos do uso de combustiveis derivados da

biomassa

O uso de energia proveniente da biomassa podera contribuir para um desenvolvimento

sustentavel, tanto ao nivel ambiental, como também ao nivel social e econémico. Na literatura

11
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encontram-se referéncias a varias vantagens do uso de combustiveis derivados da biomassa
[8],[11], tais como:

e provém de uma fonte renovavel, amplamente disponivel e pouco dispendiosa;

e permitem diversificar a oferta de combustiveis, contribuindo para aumentar a seguranca no
fornecimento de energia;

e permitem a revitalizagdo de zonas rurais, a criacdo de novos empregos ou a recuperacao
de terrenos degradados;

e apresentam elevada reatividade numa conversdo mais amiga do ambiente, com emissdes
neutras de CO2 e com emiss@es reduzidas de outras substancias perigosas (CH4, CO2, NOx,
SOx e outros compostos vestigiais);

e podem constituir um recurso pouco dispendioso para a producdo de, por exemplo,

adsorventes, fertilizantes, agentes de calagem e neutralizagdo ou materiais de construcao.

No entanto, existem também algumas desvantagens ou constrangimentos

[8],[10],[11],[24],[25] por exemplo considera-se que a biomassa:

e tem emiss@es neutras de CO2 apenas no caso das emissdes resultantes da sua combustédo
incompleta serem muito reduzidas e se ndo se tiver em conta o consumo de combustiveis
fésseis e uso de eletricidade de origem féssil aquando da sua colheita, transporte e
processamento;

e pode apresentar elevados custos de colheita, transporte, armazenamento e pré-tratamento;

e tem baixa densidade energética, ou seja, é necessario maior quantidade de biomassa para
gerar a mesma energia que igual quantidade de combustivel féssil;

e tem elevada heterogeneidade no que toca as suas caracteristicas fisicas, quimicas e
morfolégicas, embora apresentando, regra geral, elevados teores de humidade, Cl, K, Na,
Mn e de outros elementos residuais;

e pode causar maus odores e emissdo ou lixiviamento de componentes perigosos aguando

da sua deposicdo em aterro.
Considera-se ainda que a utilizacao sistematica de biomassa pode conduzir a:

e possiveis emissGes perigosas para o ambiente e problemas de ordem tecnolégica
frequentes, durante os processamentos térmicos;

e possivel competicdo entre a producdo de culturas usadas na producéo de biomassa e a
producéo de culturas alimentares.

Além do que foi referido atrds, tem de se ter em conta a necessidade dos combustiveis
produzidos a partir de fontes de energia renovavel terem de obedecer aos critérios de
sustentabilidade impostos pela Diretiva 2009/28/CE [6], nomeadamente o facto de ndo poderem ser
produzidos a partir de matérias-primas provenientes de terrenos ricos em biodiversidade (como

floresta primaria, terrenos arborizados, terrenos de pastagem ou zonas designadas por lei ou por

12
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autoridade competente para fins de protecdo da natureza ou para a protecdo de espécies ou
ecossistemas raros, ameacados ou em risco de extincdo) ou terrenos com elevado teor de carbono

(tais como zonas himidas ou zonas continuamente arborizadas).

1.5 Tecnologias de converséo da biomassa

Os processos de conversdo da biomassa séo selecionados tendo em conta fatores como a
forma final de energia pretendida, os padrBes ambientais, o tipo e quantidade de biomassa
disponivel ou as politicas governamentais [2]. As opcdes tecnoldgicas relativas a conversdo da
biomassa num veiculo energético adequado podem ser classificadas em trés grandes categorias:

bioguimica, termoquimica e mecénica, como se mostra na Figura 1.2.

A conversdo bioquimica é mais adequada para biomassa herbicea com elevado teor de
humidade e recorre a microrganismos e catalisadores bioldgicos para converter a biomassa em
combustiveis como o bioetanol, por fermentacdo, ou o biogés, por digestdo anaerdbia [25]. A
converséo termoquimica, mais adequada para biomassa com baixo teor de humidade, baseia-se no
fornecimento de calor a biomassa, na presenca de agente oxidante em quantidade variavel. Os
principais processos de conversdo termoquimica sdo a combustdo, a pirdlise e a gasificacao,
havendo ainda referéncia a dois outros processos ainda ndo tdo divulgados, a liquefacdo e o

melhoramento hidrotérmico [26].

A pirélise € um processo de decomposicdo da biomassa a temperaturas de cerca de 500 °C,
na auséncia de oxigénio, originando uma fracédo sélida, uma fracéo liquida e uma fracdo gasosa.
Tempos de reacdo curtos (cerca de 1 segundo) e temperaturas elevadas (cerca de 500 °C)
maximizam a formacéo da fragdo liquida, o bio-6leo de pir6lise, enquanto uma a temperaturas
inferiores (cerca de 400 °C), produzem-se quantidades equivalentes das fra¢des solida, liquida e

gasosa, em proporc¢des dependentes da composicdo inicial da biomassa [17].

A gasificacdo consiste oxidacao parcial da biomassa a altas temperaturas, tipicamente entre
800 — 900 °C, obtendo-se uma mistura gasosa combustivel, e ainda alguns subprodutos liquidos e
sélidos [26]. A fracdo gasosa pode ser usada na producdo de eletricidade ou de calor, mas também
na sintese de biocombustiveis, hidrogénio ou outros produtos quimicos, a fracéo liquida pode ser
usada como combustivel em caldeiras, turbinas a gas ou motores para producéo de calor ou
eletricidade e a fragdo soélida, que usualmente contém um teor elevado de minerais, podera ser

diretamente encaminhada para uso na industria [27].

A combustdo € j& um processo amplamente utilizado para converter a energia quimica
armazenada na biomassa em calor, energia mecéanica ou eletricidade, usando equipamentos como
fornos, caldeiras, turbinas a vapor, etc. [26]. E um processo complexo que envolve, em simultaneo,

fenémenos de transferéncia de massa e de calor em conjunto com reacfes quimicas e fluxo de
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fluidos [12]. Ocorrem vérias reagdes quimicas, em fase homogénea e heterogénea, nas quais,
maioritariamente, se da a oxidacdo do carbono a diéxido de carbono e do hidrogénio a agua. No
entanto, a composicdo da biomassa é tdo complexa que leva a formacdo de muitos outros produtos,
alguns deles poluentes ou problematicos para os préprios equipamentos, por causarem cOrrosao e
formacdo de escorias e incrustacGes. Além disso, diferentes biomassas tém diferentes
composicdes, pelo que o seu conhecimento é fundamental para prever o seu comportamento em

condi¢cdes de combustao.
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Conversao termoguimica

S Vi Conversdo
Conversao bioguimica mecanica
) ) , Liquefacdo ) Digestdo Extracio
Combustao Gasificacio Pirdlise Melhoraments Fermentacio anaerdbia mecinica
hid rotémico
e s i S~ 3 P N i
Calor Elefricidade

Com bustiveis (solidos, liguidos e gasosos)

Figura 1.2 — Processos de conversao de biomassa e respetivos veiculos energéticos (adaptado de [2]).
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O melhoramento hidrotérmico e a liquefagcdo sdo processos nos quais se efetua a
decomposicao térmica da biomassa na presenca de quantidades variaveis de agentes oxidantes
suaves como a agua ou acidos ou bases diluidos, obtendo-se bio-6leos como principais produtos.
Nestes processos a biomassa é convertida em hidrocarbonetos liquidos estaveis, parcialmente
oxigenados, e esta conversao ocorre a pressdes elevadas na presenca de agua e a temperaturas
inferiores as usadas em pirdlise [26]. A extragdo mecanica de 6leos da biomassa e a correspondente
conversdo quimica em biocombustiveis liquidos é também um exemplo de valorizagdo energética
da biomassa. A transesterificacéo dos triglicéridos dos 6leos vegetais com recurso a catalisadores
(hidréxido de sodio ou de potassio) e em condigbes amenas de temperatura (60 — 80 °C) e de
pressao (1,4 atm) origina o biodiesel [2].

1.6 Consumo de biomassa para producédo de energia
1.6.1 Panorama mundial

Segundo o relatério World Energy Outlook 2012 [28], da Agéncia Internacional de Energia,
apesar dos programas e politicas de poupanga de energia impostos por alguns governos, estima-
se que as necessidades energéticas globais continuardo a aumentar, sobretudo devido a esperada
expanséo da economia global e ao aumento da populacdo mundial, com o particular contributo de
economias emergentes como a China ou a india. Embora o aumento da procura de petréleo e de
carvdo tenha vindo a desacelerar em parte devido a procura continuada de energias renovaveis,
continua clara a dependéncia dos combustiveis fOsseis para se conseguir satisfazer as
necessidades de energia globais, prevendo-se que em 2035 estes combustiveis continuem a
representar uma fracéo elevada (75 %) da procura de energia primaria.

O referido relatério indica que as energias renovaveis representavam cerca de 13% da
procura de energia primaria global em 2010 (correspondente a 1684 Mtep), prevendo que estas
passem a representar cerca de 18% (correspondente a 3079 Mtep) no ano de 2035 (Figura 1.3),

constituindo a biomassa a maior fatia (11%).

16



Capitulo 1 — Introducéo geral
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Figura 1.3 - Previsdo da procura de energia primaria global, em 2035 [28].

1.6.2 Panorama naeuropae em Portugal

Tendo em mente caminhar no sentido de garantir uma energia sustentavel, segura e
competitiva, o Parlamento Europeu aprovou em 2008 um pacote legislativo, conhecido por Pacote
Energia-Clima para 2020. As suas metas para 2020, conhecidas por metas “20-20-20”, consistem
em alcancar 20% de reducao das emissdes de gases com efeito de estufa, relativamente aos niveis
de 1990, aumentar para 20% a quota de energia proveniente de fontes renovaveis no consumo final
bruto de energia e reduzir em 20% o consumo de energia primaria, relativamente a projecéo do

consumo para 2020 [29].

No que respeita ao panorama nacional, salienta-se a introducdo do Plano Nacional de Acao
para a Eficiéncia Energética (PNAEE), em 2008, no ambito da Diretiva n.° 2006/32/CE do
Parlamento Europeu e do Conselho, relativa a eficiéncia na utilizacao final de energia e aos servigos
energéticos, e do Plano Nacional de Acao para as Energias Renovaveis (PNAER), em 2010, no
ambito da Diretiva n.° 2009/28/CE do Parlamento Europeu e do Conselho, relativa & promoc¢éo da
utilizacdo de energia proveniente de fontes renovaveis. Estes documentos foram, entretanto,

revistos, conforme consta na Resolug&o do Conselho de Ministros n.° 20/2013, de 10 de Abril [29].

N&o dispondo de recursos fésseis endégenos em quantidade significativa, o pais continua
ainda com uma elevada dependéncia energética externa, como se mostra no grafico da
Figura 1.4 [30]. O aumento da produgcdo doméstica verificado em 2013, sobretudo devido ao
contributo da hidroelétrica e edlica, originou um maior contributo das fontes de energia renovaveis
(FER) e uma reducao do consumo de carvao e de gas natural na producédo de energia elétrica,
permitindo uma acentuada descida da dependéncia energética de 2012 para 2013 [30]. E importante
salientar o peso cada vez maior que a producdo e exportacdo de peletes tem vindo a ganhar no

balanco energético, representando, em 2013, 6% das exportacdes (em teor energético) [30].
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Figura 1.4 — Evolugdo da dependéncia energética no periodo 2005-2013 [30].

De acordo com o balanco energético provisério relativo ao ano de 2012, disponibilizado pela
DGEG [31], a contribui¢céo das FER no consumo de energia priméria em 2012 foi de 20,5%, surgindo
a biomassa (considerando lenhas, licores sulfitivos, biogas e 50% de RSU) como a alternativa

renovavel com a maior quota (Figura 1.5).

Qutros ndo
renovaveis Hidroelétrica

/ 4,3% o 13,0%

Biocom bustiveis
B,6%

\_Dutras renovaves
5,0%

Figura 1.5 - Contributo das FER no consumo de energia primaria em 2012 [31].

As projec0es feitas pelo Governo em 2013 para o horizonte de 2020 [29], apontam no sentido
de que a biomassa desempenhara um papel importante no fornecimento de energia em todos os
setores. Destaca-se o setor do aquecimento e arrefecimento, que continuara a ser dominado pela
biomassa, representando esta cerca de 97% das FER incorporadas no setor em 2010
(correspondendo a 33,5% no global). Refira-se que na revisdo do PNAER esta previsto o estimulo

ao desenvolvimento da utilizagdo energética da biomassa, sobretudo da biomassa florestal e em
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particular no apoio aos equipamentos para aquecimento ambiente e de aguas quentes sanitarias,
tanto no setor doméstico como nos servigos publicos. Note-se que esta medida pode néo se refletir
num aumento de quota da biomassa neste setor, uma vez que a natural substituicdo de sistemas
de aquecimento pouco eficientes, como as lareiras abertas, por outros sistemas mais eficientes,
como os recuperadores de calor, o solar térmico ou as caldeiras a peletes, terdo como consequéncia

a diminuicdo do consumo de lenha [29].

Também no setor dos transportes a biomassa apresenta o maior contributo entre as FER. No
PNAER revisto consta mesmo a medida de promover a utilizacdo de recursos endégenos e de
residuos para a producdo de biocombustiveis, incluindo também material celulésico ndo alimentar

e lenhocelulésico [29].

E neste contexto que surge a motivacdo para a presente dissertagcdo. As biomassas alvo de
estudo sdo o Arundo donax L. e a palmeira Phoenix canariensis, espécies abundantes em muitos
locais do nosso pais e, por motivos diferentes, constituem um residuo de biomassa do qual ndo se

conhecem estratégias para a sua valorizacdo material ou energética.

O Arundo donax L. é uma planta herbacea pertencente a familia Poaceae que cresce rapida
e espontaneamente em diferentes tipos de ambiente. Sendo uma planta estéril, desenvolveu um
sistema de reproducéo vegetativo assexuado que lhe permitiu distribuir-se rapidamente por todo o
globo, propagando-se quer através dos rizomas quer através de fragmentos de caules [32]. A sua
proliferacdo descontrolada conduz muitas vezes a obstru¢cdo de passagens e caminhos ou a
reducdo da visibilidade rodoviaria, pelo que a sua remog¢do tem de ser realizada com elevada

periodicidade.

A palmeira Phoenix canariensis € uma planta pertencente a familia Arecaceae, nativa das
Ilhas Canérias, que cresce numa grande variedade de solos como planta ornamental, especialmente
no clima mediterranico [33]. Por ser uma espécie atacada por uma praga (escaravelho
Rhynchophorus ferrugineus), que provoca a sua destrui¢cao total, também a sua remocédo tem sido
realizada com elevada frequéncia nos locais onde a praga se fez sentir, de forma a controlar a sua

propagacéao.

Tendo em conta a realidade do Concelho de Almada, cujas autoridades disponibilizaram
alguma da biomassa analisada neste trabalho, é do conhecimento de todos os agentes envolvidos
que as operacbes de remocdo destas espécies acarretam custos significativos, ndo s6 pela
frequéncia com que séo efetuadas mas também por se tratarem de espécies com uma estrutura
muito fibrosa, sobretudo a palmeira, o que dificulta e encarece essas operacdes. Além disso, esta
estrutura fibrosa acaba também por condicionar a valorizagdo material ou energética destes
residuos, uma vez que lhes confere uma elevada resisténcia mecanica as necessarias operacdes

de trituragéo.
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N 7

A resisténcia mecanica a trituracdo é apenas um dos constrangimentos associados a
valorizacdo da biomassa, a par de outros que serdo apresentados no préximo capitulo. Neste
contexto, esta ja bastante reportado na literatura que a torrefacdo € um pré-tratamento térmico que
pode contribuir para melhorar as propriedades fisicas e quimicas da biomassa, facilitando o seu

processamento mecanico e aumentando a sua estabilidade e densidade energética [25,34,35].

O presente trabalho consistiu no estudo da torrefacéo ou carbonizagéo a baixa temperatura
de biomassa de arundo e palmeira e avaliacdo das propriedades dos produtos formados com vista
a sua valorizacdo energética ou material. Este tratamento térmico foi também aplicado a peletes
produzidos a partir de residuos de pinheiro, com vista a averiguar o impacte deste pré-tratamento
na qualidade desse biocombustivel sélido. O impacte do tratamento térmico nas propriedades da
biomassa e dos peletes sera abordado no Capitulo 2 e a valorizacdo dos residuos de arundo e de
palmeira sera abordada no Capitulo 3.
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Capitulo 2 — Impacte da torrefacdo e da carbonizacéao a baixa
temperatura nas propriedades da biomassa de arundo e

palmeira e em peletes de residuos de pinheiro

2.1 Introducéo

As principais desvantagens da biomassa como combustivel alternativo aos combustiveis
fésseis estdo relacionadas com a sua menor densidade energética, com o seu maior teor de
humidade e de oxigénio, com o seu caracter hidrofilico e também com a sua estrutura fibrosa e
composicao heterogénea, que tornam os processos de conversdo mais complicados [34,36]. A baixa
densidade energética reflete-se em custos de transporte e armazenamento mais elevados, os teores
mais elevados de humidade e de oxigénio diminuem o poder calorifico e a natureza hidrofilica facilita

a degradacao biologica.

A densificacdo da biomassa na forma de peletes melhora algumas destas propriedades, tais
como a densidade energética ou o teor de humidade e também uniformiza as dimensdes. No
entanto, os peletes continuam a evidenciar algum caracter higroscépico e a serem suscetiveis a
degradacéo biol6gica, 0 que acarreta investimentos em infraestruturas para o seu armazenamento
em condi¢cdes apropriadas a preservagdo das suas propriedades. Além disso, o processo de
producdo de peletes envolve custos significativos, sendo apenas produzidos de forma
economicamente viavel a partir de um leque reduzido de matérias-primas, nomeadamente material
lenhoso de algumas espécies e subprodutos da industria da madeira (serradura, podas, cascas)

[36,37] principalmente provenientes do pinheiro, no caso portugués [38].

Neste capitulo ser4d abordado o impacte que a torrefacdo ou a carbonizacdo a baixas
temperaturas tém nas propriedades da biomassa de arundo (Arundo donax L.) e de palmeira

(Phoenix canariensis) e em peletes produzidos a partir de residuos de biomassa de pinheiro.
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2.1.1 Torrefacdo e carbonizacdo a baixas temperaturas como tecnhologias de
melhoramento das propriedades calorificas, mecanicas e materiais da

biomassa

A torrefacdo e a carbonizacdo s&o processos que permitem melhorar a qualidade da
biomassa, contribuindo para a obtengéo de um produto mais homogéneo, hidrofébico e com teor de
oxigénio inferior ao da biomassa original [39]. A principal distingdo entre os dois processos esta na
gama de temperaturas utilizada. A torrefacdo ocorre numa gama de temperaturas entre 200 —
300 °C, enquanto a carbonizag&o ocorre numa gama um pouco superior [40]. Durante a torrefacao
ocorre uma decomposicao parcial da biomassa, com libertacdo de volateis, sendo os principais
acido acético e agua, associados a decomposicdo da hemicelulose, mas também dioxido de
carbono e mondxido de carbono resultantes da oxidagé@o do carbono pelo oxigénio residual existente
no reator ou ainda pelo oxigénio contido na prépria biomassa [37]. O resultado destas operacdes é
um produto sélido que, tipicamente, contém 90% da energia inicial da biomassa, mas apenas 70%
da sua massa, pertencendo as fracoes de energia e massa restantes aos gases libertados [37].
Daqui resulta uma consideravel densificacdo energética, numa base massica, uma vez que ha maior

perda de massa do que de energia.

O rendimento massico e energético na torrefacéo € influenciado pela temperatura, pelo tempo
de residéncia e pela biomassa utilizada [35]. Num estudo de revisdo de Chew e Doshi [25] é indicado
que o tempo de residéncia tem menor impacto no rendimento energético do que a temperatura,
sendo o ideal trabalhar num regime de temperaturas moderadas ou elevadas mas com menor tempo
de residéncia de forma a minimizar perdas de energia. No que toca a composicdo elementar, os
autores referem um aumento no teor de carbono e uma diminuicdo nos teores de oxigénio e de
hidrogénio com o aumento da temperatura de torrefacdo. Quanto a composicdo aproximada €
expectavel um aumento do teor de carbono fixo e um decréscimo do teor de matéria volatil, a medida
que aumentam a temperatura de torrefaccdo e o tempo de residéncia, sendo estas alteracbes

atribuidas a desintegragéo de grupos funcionais contendo oxigénio.

A maior perda de oxigénio e de hidrogénio, relativamente ao carbono, contribuird para o
aumento do poder calorifico superior da biomassa com este tratamento térmico [34]. No diagrama
de Van Krevelen da Figura 2.1, mostra-se o efeito da torrefacdo numa gama 220 — 280 °C na
composicdo de madeira de faia e pode observar-se que quanto maior a temperatura de torrefacéo
(atemperatura aumenta no sentido indicado pela seta) mais as razbes H:C e O:C da madeira tratada
se aproximam das do carvao [41]. A carbonizacdo a baixas temperaturas contribuird para uma
melhoria mais acentuada das caracteristicas da biomassa como combustivel, tornando-a ainda mais
parecida com o carvao ao tirar partido de uma decomposicdo mais acentuada da celulose e da
lenhina [40].

A torrefacdo, deixa a biomassa completamente seca e o ganho posterior de humidade é

bastante limitado. A biomassa perde o seu caracter higroscopico e torna-se hidrofébica, devido a
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destruicdo de grupos hidroxilo (0 que contribui para a perda de capacidade de estabelecimento de
ligacdes de hidrogénio) e a formacéo de estruturas insaturadas apolares, o que sera determinante

para impedir a sua degradacéo biolégica [37].

A decomposicao da hemicelulose, que esta ligada as fibras de celulose e a decomposicéo
parcial da prépria celulose e da lenhina, contribuirdo para a perda de tenacidade da biomassa e irdo

melhorar as suas caracteristicas de moabilidade [25,35].
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Figura 2.1 — Diagrama de Van Kravelen (adaptado de [41].

Os efeitos da torrefagdo nas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas da biomassa ja
foram avaliados por alguns autores, apresentando-se de seguida uma pequena revisao bibliografica

para evidenciar as principais conclusdes.

Bourgois e Guyonnet [42] estudaram o efeito da torrefaccdo nas propriedades da biomassa
de pinheiro, tendo levado a cabo ensaios a 260 °C, em atmosfera de azoto e com tempos de
residéncia entre 15 minutos e 4 horas. Observaram que os tratamentos aplicados provocaram uma
diminuicdo dos teores de hidrogénio, oxigénio e compostos extraiveis, bem como um aumento dos
teores de carbono, de cinzas e de lenhina, a medida que aumentou o tempo de residéncia. Em
termos das propriedades finais da biomassa tratada, observou-se um aumento do seu poder

calorifico superior e da sua hidrofobicidade.

Phanphanich e Mani [43] estudaram o impacte da torrefagdo nas propriedades combustiveis
de biomassa de pinheiro, apés ensaios de torrefagdo conduzidos a 225, 250, 275 e 300 °C, com um
tempo de residéncia de 30 minutos. Com o aumento da temperatura aplicada, verificaram um
aumento do poder calorifico superior, assim como razdes H/C e O/C sucessivamente mais proximas

do observado para o carvao.
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Avrias e co-autores [44] observaram um aumento do poder calorifico superior de biomassa de
eucalipto com o aumento do tempo de residéncia e da temperatura aplicada, apds ensaios de
torrefacéo efetuados a 240, 260 e 280 °C, com tempos de residéncia entre 0 e 3 horas. A andlise
termogravimétrica, revelou a existéncia de apenas dois picos bem definidos para a biomassa sujeita
a torrefacdo, correspondentes a decomposicao da celulose e da lenhina, ao contrario do verificado
para a biomassa ndo tratada, que apresenta o pico correspondente a decomposicdo das

hemiceluloses.

Rousset e colaboradores [45] estudaram o efeito da torrefagdo nas propriedades
combustiveis do bambu, com ensaios a 220, 250 e 280 °C, e 1 hora de tempo de residéncia e
registaram aumentos do poder calorifico e do teor de carbono e diminui¢cdo dos teores de hidrogénio

e de oxigénio, com o0 aumento da temperatura de torrefacéao.

Chen e Kuo [46] estudaram o efeito da torrefacdo em quatro tipos de biomassa (bambu,
salgueiro, casca de coco e madeira de figueira) através de termogravimetria, tendo constatado que
0 tratamento mais ligeiro (240 °C) seria mais vantajoso quando se pretende a densificacdo
energética da biomassa, em virtude da maior perda de massa que ocorreu no tratamento mais

severo (275 °C), e que ja envolveu alguma decomposicdo da celulose e da lenhina.

Refira-se ainda o trabalho de Prins e co-autores [41], que sugerem a torrefagcdo como pré-
tratamento para o processo de gasificagdo, retirando vantagem das melhorias introduzidas na
biomassa, principalmente no que respeita ao poder calorifico e reatividade. Os autores referem que
todo o processo pode tornar-se mais eficiente ao aproveitar-se o calor residual dos produtos da
gasificagdo para o processo de torrefacdo e apresentam alguns esquemas processuais para tal

efeito.

O estudo do impacte da torrefacdo nas caracteristicas de moabilidade da biomassa ja foi
efetuado por diversos autores, como Repellin e colaboradores [47], com estilha de abeto e de faia
ou também pelos atras referidos Phanphanich e Mani [43] e Arias e co-autores [44], os quais

verificaram melhorias nesse aspeto importante, como se descriminara mais adiante.

2.1.2 Tecnologia e etapas do processo de torrefacéo.

A torrefac@o consiste num tratamento termoquimico a temperaturas entre 200 e 300 °C, a
pressoes proximas da pressao atmosférica e na auséncia de oxigénio, sendo caracterizado também

por uma baixa taxa de aquecimento (inferior a 50 °C/min) [35].

Van der Stelt e co-autores [34], referem que o processo global da torrefac¢éo pode ser dividido
em Varios passos, tais como: aquecimento, secagem, torrefaccdo e arrefecimento. Os autores

sugerem cinco estagios principais no processo:
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e aguecimento inicial: a biomassa é aquecida até se iniciar a sua secagem. Neste estagio a
temperatura vai aumentando até se iniciar a perda de humidade por evaporacao.

e pré-secagem: periodo durante o qual as moléculas de agua livres evaporam, a temperatura
constante (100 °C), sendo a energia fornecida consumida neste processo.

e pds-secagem e aquecimento intermédio: a temperatura da biomassa aumenta até 200 °C,
ocorrendo a vaporizacdo das moléculas de agua fisicamente ligadas e de compostos
orgéanicos volateis pelo que ocorre alguma perda de matéria volatil.

o torrefacgdo: etapa na qual que ocorre o processo de torrefacdo propriamente dito, ou seja,
a decomposicédo térmica parcial dos polimeros constituintes da biomassa, pelo que qual é
nesta etapa que ocorre a maior perda de massa. A temperatura de torrefaccéo é definida
como a maxima temperatura constante de todo o processo.

o arrefecimento do produto sélido: fase em que a temperatura desce até abaixo dos 200 °C,

idealmente até a temperatura ambiente.

A etapa de torrefagdo propriamente dita, envolve quatro processos distintos: perda de
humidade, decomposicdo das hemiceluloses, decomposicdo da lenhina e decomposicdo da
celulose [34], embora se verifique que, na gama de temperaturas em que 0 processo ocorre, a perda
de massa € dominada pela desidratacéo e desvolatilizagdo das hemiceluloses [25], uma vez que, a
celulose e a lenhina s@o pouco reativas a essas temperaturas. A partir dos 200 °C, inicia-se a
desvolatilizacdo e a carbonizagcdo das hemiceluloses (a biomassa comeca a ficar acastanhada),
processos que se intensificam a temperaturas na gama de 250 — 260 °C acima das quais, também
se inicia a decomposicdo da lenhina e da celulose [34]. Prins e co-autores [48], sugerem que a
cinética da torrefacdo de madeira de plantas angiospermas pode ser descrita por um mecanismo
que engloba estas duas etapas: um primeiro passo, mais rdpido e com um rendimento massico
entre 70 — 88% (decrescente com o aumento da temperatura), correspondente eliminacdo de agua
ligada e a decomposicdo das hemiceluloses, e um segundo passo, mais lento e com menor
rendimento (41%), correspondente & decomposicao da celulose e a carbonizagdo de hemiceluloses
remanescentes [48]. Os mesmos autores concluem que biomassa proveniente de plantas
angiospermas € mais reativa durante a torrefacdo (isto é, ocorre maior desvolatilizagdo e
carbonizag&o) do que a proveniente de plantas gimnospermas como as coniferas, atribuindo-se este
facto ao maior teor de xilanos presentes nas hemiceluloses das angiospermas, e que sao mais

reativos do que 0s mananos, presentes em maior quantidade nas coniferas [49].

A Figura 2.2 mostra um diagrama do processo, desenvolvido pelo ECN - Energy Research
Centre of the Netherlands [35]. Neste caso, ap0s a secagem, a biomassa € diretamente aquecida
com géas quente (resultante da propria etapa de torrefacédo), que é repressurizado e reciclado. O
calor necessario para a torrefacdo e para a secagem pode ser, desta forma, o produzido pela
combustéo dos gases libertados na torrefacéo, recorrendo-se a outro combustivel apenas se for

necessario.
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Figura 2.2 — Diagrama do processo de torrefacdo desenvolvido pelo ECN - Energy Research Centre of the
Netherlands [35].

A eficiéncia energética do processo esta condicionada pelo calor que € necessério fornecer
na etapa de secagem da biomassa. O ideal € conseguir operar-se de forma a que a energia presente
nos gases de torrefacdo seja igual a energia requerida para a secagem (condi¢bes de operagdo

autotérmica) [37].

2.1.3 Densificagdo mecéanica da biomassa na forma de peletes

Como ja foi referido, a biomassa é um recurso energético abundante e os biocombustiveis
sélidos poderdo vir a satisfazer uma parte significativa das necessidades energéticas, caso se
continue a consolidar o investimento em tecnologias que permitam a sua aplica¢éo na obtencao de
calor e/ou eletricidade, quer para uso industrial quer para uso doméstico [24]. Refira-se que, na
Europa, a biomassa representou 68 % do consumo total de energia proveniente de fontes
renovaveis em 2011, sendo que desta percentagem a maior fatia correspondeu a madeira e

residuos de madeira, com cerca de 48% do total de energia renovavel consumida [50].

A densificagdo mecénica da biomassa pode ser feita através da producéo de fardos, peletes,
briquetes, cubos, rodelas ou estilha (Figura 2.3), proporcionando varias vantagens relativamente ao

Seu uUso como recurso energeético, nomeadamente [51],[52]:

e proporciona uma reducdo dos custos de transporte para o local de conversao;
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o facilta o manuseamento e o armazenamento, que envolverdo infra-estruturas mais
pequenas e menos dispendiosas;

e permite a obtencdo de um combustivel com uma granulometria uniforme, facilitando a
alimentagéo nos sistemas de conversdo e permitindo uma combustdo mais uniforme;

e reduz a formagdo de poeiras e a possibilidade de ocorréncia de combustéo espontanea

durante o armazenamento.

Figura 2.3 - Diferentes opg¢6es de densificagdo mecéanica. Da esquerda para a direita: fardos, peletes,
briquetes, cubos, rodelas e estilha [52].

No ambito deste trabalho, foi efetuada a densificagédo de residuos de biomassa de pinheiro

na forma de peletes.
2.1.3.1 O mercado de peletes no mundo e em Portugal

De acordo com o relatério Renewables 2014 — Global Status Report [53], a produgéo global
de peletes atingiu os 23,6 milhdes de toneladas em 2013, o que representa um aumento de 13%
em relagcdo a 2012. O mesmo documento indica, que a producé@o dos paises da Unido Europeia
(EU-27) representa cerca de metade da producdo global, seguindo-se os Estados Unidos e o

Canad4, no seu conjunto com 33% da producao global.

No relatério European Pellet Report de 2012 [54], produzido pela AEBIOM no ambito do
projeto Pellcert, relativo & implementagéo do sistema de certificacdo ENplus, pode ler-se que cerca
de dois tercos da producdo global de peletes é consumida na Europa, o que a torna,
simultaneamente, no maior produtor e no maior consumidor de peletes do mundo. Uma andlise dos
dados contidos nesse documento permite concluir que a producéo total na Europa a 27 mais que
triplicou, entre o ano 2005 (2628 kt) e 2010 (9241 kt), sendo que o maior contributo provém de
paises como a Alemanha, a Suécia e a Austria. O consumo também aumentou bastante, passando
de 3835 kt em 2005 para 9817 kt em 2010, com o contributo principal dado pela Suécia, Dinamarca,

Alemanha, Bélgica e Paises Baixos.

O gréfico abaixo contém dados sobre a producgdo e consumo de peletes por parte dos atuais

maiores produtores e consumidores da Europa, referentes aos anos 2005 e 2010.
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Figura 2.4 - Maiores produtores e consumidores de peletes na europa em 2005 e 2010 (elaborado com
dados provenientes de [54]).

Nesse relatério, é ainda referido que as exportacdes de peletes para a Europa tém aumentado
(cerca de 50 %, entre 2009 e 2010), sendo a contribui¢é@o principal do Canad4, dos Estados Unidos
e da Russia. Também se mostra que existe um mercado ativo de peletes entre os paises da EU-27,
que cresceu cerca de 60% entre 2009 e 2010, e que se espera que continue a crescer, devido a
contribuicdo da implementacao da norma EN 14961-2. Portugal figura entre os paises que mais

exportam dentro da EU-27, juntamente com a Alemanha, a Let6nia, a Estonia e Austria.

De acordo com o relatério “A industria e mercado dos peletes em Portugal” [38], elaborado
pela ANPEB, foram produzidos em Portugal, no ano de 2012, aproximadamente 690 kt de peletes,
0 que representou um aumento de 8% em relacdo a 2011, tendo 0 consumo registado também um
grande aumento (41%) de 2011 para 2012, com 73 kt consumidas. As perspetivas de evolucio
deste mercado séo de um crescimento acentuado da produgdo, mas também do consumo, uma vez
gue em 2012 o consumo era de apenas 10% da producdo. Para tal, espera-se uma continua
mudanca de equipamentos que utilizam combustiveis fosseis, para equipamentos a peletes na
producdo de calor e vapor no meio doméstico e industrial, o que contribuira também para o
cumprimento das metas impostas pela Diretiva 2009/28/CE relativa a incorporacdo de fontes de
energia renovaveis no consumo de energia. O relatério sugere que a combustdo combinada de
peletes e carvao nas centrais termoelétricas constitui uma oportunidade de reduzir a dependéncia
externa de energia e de aproveitar 0s recursos existentes em Portugal, que atualmente séo

exportados em larga escala para aplicacées semelhantes no centro da Europa.

a

O documento aponta ainda uma preocupacdo importante relativa a disponibilidade de
matéria-prima, e que € um aspeto relevante na motivacdo para a presente dissertacdo. Essa
preocupacdo tem por base a constante reducdo da ocupacdo de pinheiro bravo nas florestas
nacionais, visto que cerca de 80% dos cerca de 1400 kt da matéria-prima usada na producao de

peletes anualmente, advém da fileira do pinho, sendo a restante proveniente de outras espécies,
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como o choupo, o eucalipto, a acacia e o carvalho. Na visdo da ANPEB, “a conjungdo de uma gestéo
sustentavel dos recursos existentes com a diversificacdo da matéria-prima disponivel é a resposta
para a manutencdo e crescimento da industria dos peletes como setor emergente da economia
nacional, gerador de emprego e riqueza em zonas rurais, capaz de rentabilizar um recurso tao

importante para Portugal, como a nossa Floresta.”.
2.1.3.2 Certificacdo

As principais preocupag¢des com que um consumidor de peletes se depara estéo relacionadas
com as emissfes geradas durante a combustéo e as questfes relacionadas com a manutencéo dos
equipamentos, uma vez que um combustivel de ma qualidade pode conduzir a emissédo de
substancias perigosas, levar a formacdo de depdsitos, facilitar a corrosdo do equipamento ou

provocar problemas em sistemas de alimentacao automatica.

Esta situacdo levou a necessidade da definicdo de normas para a qualidade dos peletes, e
dos biocombustiveis sélidos no geral, que incidissem sobre os parametros que mais influenciam a
sua qualidade, tais como: dimensdes (didmetro e comprimento), poder calorifico, densidade
aparente, durabilidade, teor de cinzas ou composicdo quimica. Contudo, apenas alguns paises
implementaram normas de qualidade especificamente dedicadas a combustiveis sélidos, casos da
Austria, Suécia ou Alemanha, havendo outros que também desenvolveram alguns esforgos no
sentido de estabelecer algumas orientagbes e recomendacgdes, casos da Franca e da ltalia [55].
Verificavam-se, no entanto, diferencas na exigéncia em varios parametros de qualidade, de pais
para pais, 0o que ndo favorecia a criagdo de um produto com caracteristicas uniformes, acabando
por sair prejudicada a expansao do mercado. Neste contexto, no sentido de uniformizar critérios e
desenvolver um sistema de normalizacdo europeu Unico para os biocombustiveis sélidos, a
Comissdo Técnica 335 do Comité Europeu de Normalizagdo (CEN/TC 335) desenvolveu varias

normas [56]:

e EN 14588:2010 — Terminologia, definicdes e descri¢cbes (1 norma);
o EN 14961 — Especificagdes e classes do combustivel (6 normas no total, destacando-se as
seguintes, apenas no que toca aos peletes):
o EN 14961-1:2010 — Parte 1: Requisitos gerais;

o EN 14961-2:2011 — Parte 2: Peletes de madeira para uso nao industrial;
o EN 14961-6:2012 — Parte 6: Peletes ndo lenhosas para uso nao industrial;

e EN 15234 — Garantia de qualidade do combustivel (6 normas no total, destacando-se as
seguintes, apenas no que toca aos peletes):
o EN 15234-1:2011 — Parte 1: Requisitos gerais;

o EN 15234-2:2012 — Parte 2: Peletes de madeira para uso nao industrial;

o EN 15234-6:2012 — Parte 6: Peletes ndo lenhosas para uso ndo industrial;
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Foram ainda criadas 2 normas relativas a amostragem e preparagao de amostras, 15 normas
relativas a determinacdo de propriedades fisicas e mecénicas e 6 normas para determinacao de
propriedades quimicas, sendo o comportamento de fusao das cinzas determinado de acordo com a
especificacao técnica CEN/TS 15370-1 [56]. A norma EN 14961-2 classifica os peletes em 3 classes:
classe Al, aqueles cuja matéria-prima é madeira virgem ou residuos de madeira sem tratamento
guimico e que possuem baixo teor de cinza e de azoto; classe A2, se ja tiverem um teor de cinzas
ou de azoto um pouco mais elevado; classe B, que inclui produtos lenhosos alvo de tratamento

guimico, embora os valores limite para os metais pesados sejam bastante rigorosos.

Para a aplicacdo da norma EN 14961-2, o sistema de certificacdo existente no nosso pais é
o sistema ENplus, cuja licenca é propriedade da Associacdo Europeia de Biomassa (AEBIOM), que
inclui o Conselho Europeu de Pelets (EPC - European Pellet Council). Por sua vez, o EPC concedeu
a Associagdo Nacional de Peletes Energéticas de Biomassa (ANPEB) o direito de conceder a

licenca do selo ENplus a empresas elegiveis.

Tal como a norma EN 14961-2, o programa de certificagdo ENplus abrange as classes de
qualidade Al, A2 e B. No entanto, refira-se que as exigéncias constantes na certificacdo ENplus vao
além do estipulado na norma EN 14961-2 em alguns aspetos, como sejam, a obrigatoriedade de
incluir os registos do comportamento de fuséo das cinzas, o facto de a cinza usada nas andlises ser
produzida a 815 °C (e ndo a 550 °C) e o facto da no produto de classe B ndo ser permitido o uso de

madeira tratada quimicamente [57].
Entre os varios parametros de qualidade dos peletes salientam-se:

¢ Dimensdes (determinadas pela norma EN 16127:2012): influenciam a escolha do sistema
de alimentagdo e da prérpia tecnologia de combustdo, uma vez que peletes de maiores
dimensdes exigem sistemas de alimentagdo mais robustos e a combustdo é mais
demorada [58]. Refira-se que, por vezes, basta um pelete de maiores dimensdes para

bloguear um sistema de alimentagéo, especialmente se for um sistema pneumatico [58].

e Poder calorifico (determinado pela norma EN 14918:2009): pardmetro que se pretende
maximizar, pois € indicador da energia que se pode obter da combustdo do produto, por

unidade de massa.

e Teor de cinzas (determinado pela norma EN 14775:2009): influencia negativamente o
poder calorifico e a logistica relativa a sua remocao, podendo até originar problemas
operacionais relacionados com formacdo de depdsitos e corrosdo, conforme a sua
composicao.

z

e Durabilidade mecénica (determinada pela norma EN 15210-1:2009): é uma medida da
resisténcia dos peletes a abrasdo e aos choques quando manuseadas durante o
armazenamento ou durante o transporte [51]. Peletes com baixa durabilidade tém

tendéncia a gerar grandes quantidades de finos.
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e Teor de finos (determinado pela norma EN 15149-1:2010): sdo os agregados de particulas
com dimensao inferior a 3,15 mm [58]. S&o originados, principalmente, quando
manuseados durante o transporte e 0 armazenamento e a sua presenca € indesejavel pois
podem causar falhas nos sistemas de alimentacédo e valores muito elevados podem mesmo

originar combustéo espontanea durante o armazenamento [51].

e Densidade aparente (determinada pela norma EN 15103:2009) e densidade unitaria
(determinada pela norma EN 15150:2011): a densidade aparente é definida como a massa
de peletes contida num determinado volume, enquanto a densidade unitaria se refere ao
quociente entre a massa e o volume de um pelete [58]. Tanto a densidade aparente como
a densidade unitaria sdo afetadas pelo teor de humidade e pelo tamanho das particulas do
material usado na sua producéo, e também pela temperatura e pela pressdo aplicada na
compressédo, sendo que humidade elevada e particulas maiores diminuem o valor destas
densidades enquanto temperaturas e pressdes elevadas tém o efeito oposto [51]. A
densidade aparente influencia a logistica e os custos associados ao transporte e
armazenamento do produto, procurando-se que o seu valor seja 0 mais elevado possivel.
A densidade unitaria influencia o comportamento durante a combustao, verificando-se que

as particulas mais densas tém um tempo de queima mais longo [58].
2.1.3.3 Processo de producdo de peletes
O processo de producdo de peletes inclui pré-tratamentos, o processo de peletizacdo

propriamente dito e alguns tratamentos finais.

Na figura seguinte representa-se 0 esquema do processo, colocando em evidéncia as etapas
principais do processo de producdo: secagem, moagem, peletizagcdo, arrefecimento, peneiracdo e

armazenagem/embalamento.

Armazenamento
Trituragdo/Moagem Secagem Moagem fina intermédio
w11
| L s
Peletizagio  Arrefecimento Peneiragio Embalamento
==
3 [ ——
C Y 7
- - —

Figura 2.5 — Diagrama usual do processo de producéo de peletes (adaptado de [59]).
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2.1.3.3.1 Pré-tratamentos

Os pré-tratamentos sdo necessarios para melhorar as caracteristicas de armazenagem e
manuseamento, a logistica associada ao transporte e alguns pardmetros de qualidade, como a
durabilidade, a densidade aparente ou a densidade energética [51]. Entre possiveis pré-tratamentos,
descrevem-se sucintamente a moagem, a secagem, condicionamento com adi¢do de vapor ou de
agua, a exploséo a vapor, o método AFEX (Ammonia Fiber Explosion) ou a adicdo de agentes

ligantes.
Moagem/Estilhacamento

Quando a biomassa usada s&o troncos de arvores, por exemplo, estes tém de ser
estilhacados, o que podera fazer-se no local de recolha da biomassa ou na unidade de producéo de
peletes. De seguida, ou se procede imediatamente a secagem da estilha ou se faz uma primeira
moagem, ainda com a matéria-prima verde, antes da operagdo de secagem. A segunda opcao tem
a vantagem de aumentar a uniformidade do teor de humidade das particulas e reduzir o seu
didmetro, favorecendo a eficiéncia da secagem subsequente [58]. De qualquer forma, apés a
secagem faz-se uma moagem mais fina para uniformizar o tamanho das particulas a entrada da

peletizadora.

O tamanho das particulas influencia as suas caracteristicas ligantes e as propriedades
mecanicas dos peletes. Ao reduzir-se o tamanho das particulas quebra-se parcialmente a estrutura
de lenhina e aumenta-se a area superficial exposta e o nimero de pontos de contacto, o que
favorece a ligacdo entre as particulas [51]. S8o, normalmente, usados moinhos de martelos para
proceder a uniformizacdo do tamanho das particulas antes da peletizagédo. Os valores habituais do
didmetro final das particulas situam-se proximo dos 4 mm, caso se pretendam peletes com 6 mm
de didmetro, sendo que quanto mais finas forem as particulas produzidas, maior sera a quantidade

de energia utilizada nesta operagéo [58].
Secagem

A secagem € uma operagao necessaria para se tentar obter o teor de humidade 6timo para
uma densificacao eficiente, de acordo com as caracteristicas da biomassa e da tecnologia usada na
peletizacdo. Na literatura é indicado um intervalo entre 8-12% de humidade (em base humida) para
se obterem peletes de alta qualidade [60]. Caso se proceda, posteriormente, a um condicionamento
que envolva adicdo de agua ou vapor, deve ajustar-se a secagem para se obter um valor de

humidade ligeiramente inferior ao valor 6timo (cerca de 2% inferior) [58].

Apos a secagem é conveniente um armazenamento intermédio por um periodo entre 10 a 24

horas, para homogeneizar o teor de humidade nas particulas antes da etapa seguinte [58].

32



Capitulo 2 — Impacte da torrefacéo e da carbonizacéo a baixa temperatura nas propriedades
da biomassa de arundo e palmeira em peletes de residuos de pinheiro

Condicionamento

Antes da peletizacao, poderdo ainda fazer-se outros tratamentos a biomassa, no sentido de
melhorar a qualidade dos peletes obtidos, que poderéo ser a adicdo de vapor de agua, a explosao

de vapor, a explosao das fibras com amoniaco ou a adicdo de agentes ligantes.

Um pré-aquecimento com adicdo de vapor ou agua contribui para um produto final mais
estavel e mais denso [51]. Ao adicionar-se agua ou vapor, forma-se uma camada liquida em torno
das particulas, que vai penetrando, atenuando as irregularidades e favorecendo os mecanismos de
ligacdo [58]. A adicdo de vapor favorece a quebra da estrutura lenhocelulésica da biomassa,
facilitando a acdo da lenhina como agente ligante natural durante a peletizagédo, o que melhora as

caracteristicas de compresséo da biomassa [51].

A técnica da explosdo a vapor consiste em fazer passar vapor a alta pressao e temperatura
pelas finas particulas de biomassa, num curto intervalo de tempo, apdés o qual ocorre uma
descompresséao subita. O material expande rapidamente e esta expanséo slbita provoca a rotura
das estruturas macroscopicas das fibras do material e a quebra de ligacdes entre os Vvarios
componentes da fibra, bem como uma decomposi¢éo parcial das das cadeias poliméricas, o que ira
tornar a lenhina mais disponivel para a sua agéo ligante durante a peletizacdo. Esta ativacdo da
lenhina e as alterac¢des estruturais contribuem de forma positiva para o estabelecimento de ligacdes

entre as particulas, aumentando a durabilidade dos peletes [51].

A explosao das fibras com amoniaco (conhecido por método AFEX) é um método muito
parecido com a explosdo a vapor, mas usando amoniaco. Consegue quebrar-se a lenhina, remove-
se parte da hemicelulose e altera-se a estrutura cristalina da celulose, o que favorece a densificacéo,
devido & maior exposi¢édo da estrutura da celulose e ao aumento dos pontos de ligacédo através da
lenhina [51].

Mesmo podendo conter na sua constituicdo agentes ligantes naturais, como lenhina, amido
ou proteinas, por vezes é necessario adicionar outros agentes no sentido de melhorar a durabilidade
dos peletes ou de diminuir o consumo energético aquando da compressao e extrusdo da matéria-
prima. De acordo com a terminologia da norma europeia, desenvolvida pelo comité técnico CEN/TC
335, aditivos sdo materiais que melhoram a qualidade do combustivel (as suas propriedades de
combustéo, por exemplo), reduzem as emissdes ou aumentam a eficiéncia da produgéo [9]. Refira-
se que, sempre que ocorra a introducédo de aditivos, estes terdo de vir discriminados no rétulo do

produto.

2.1.3.3.2 Peletizacéo

Nesta etapa, as particulas finas da biomassa previamente triturada sao obrigadas a
aglomerar-se, formando os peletes. Com esta operagéo pretende obter-se um biocombustivel solido

homogéneo quanto a sua forma, dimensbes e teor de humidade. De acordo com a norma
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EN 14961-2, tentam produzir-se peletes cilindricas, com didmetro de 6 ou 8 mm e comprimento
entre 3,15 e 40 mm [9].

A peletizadora consiste numa matriz de aco perfurada, que pode ser anelar ou plana (embora
a anelar seja a mais comum [51]) e com um ou dois rolos no interior (Figura 2.6). A rotacao da matriz
e dos rolos forca as particulas a passar pelos orificios (canais cilindricos) e, a saida da matriz, o

material extrudido é cortado por laminas, formando-se os peletes [51].

Matéria prima

Matriz

—— Rolos

l Peletes

Figura 2.6 — Esquema de funcionamento de uma peletizadora (adaptado de [61]).

Este processo gera calor, devido a friccdo e as elevadas pressfes que se atingem (na ordem
dos 210 a 450 MPa), podendo atingir-se temperaturas de opera¢do superiores a 100°C [61]. Estas
temperaturas poderdo potenciar a acdo ligante da lenhina (que apresenta uma temperatura de
amolecimento em torno dos 130 °C, tendo em conta 10% de humidade nas condi¢Bes de operacao),
evitando a adicdo de outros agentes ligantes, mas podem nédo ser faceis de alcancar [58], dai a
necessidade de um condicionamento com adi¢do de vapor ou outro, como ja foi descrito no ponto
anterior.

2.1.3.3.3 Tratamentos finais

Uma vez formados os peletes, estes serdo arrefecidos, peneirados e depois armazenados ou
embalados.

Arrefecimento

A saida da peletizadora, os peletes poderdo encontrar-se a temperaturas bastante elevadas,

dependendo da tecnologia usada e dos parametros de operagédo. O arrefecimento ira diminuir o teor
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de humidade, que se pretende estabilizar em valores inferiores a 10%, ja tendo em conta alguma
absorcao posterior de humidade do ar [9]. O arrefecimento ir& provocar também a recristalizacéo e
0 aumento da viscosidade de alguns componentes [62], ajudando o material a manter a sua nova
forma, contribuindo, assim, para o0 aumento da durabilidade mecanica. Sdo normalmente usados
arrefecedores de ar em contracorrente, nos quais se faz entrar ar seco pela parte inferior, que ira

contactar com os peletes, que caem por gravidade pela parte superior [58].
Peneiracdo

Esta é uma operacgédo importante para separar particulas finas que se encontrem misturadas
com os peletes, antes da armazenagem em silos ou antes do embalamento. Os finos e os
fragmentos recolhidos podem retornar ao secador ou a peletizadora, devendo ter-se em atencao
que se nesta operacao estes atingirem 3% do produto final, tal podera indiciar algum problema com
a matéria-prima ou com o0 processo, que terd de ser corrigido [59]. Refira-se que em uso nao
industrial o teor de finos ndo pode exceder o valor de 1% em massa, de acordo com a norma
EN 14961-2 [9].

Embalamento/Armazenagem

A etapa final do processo de peletizacdo é a sua armazenagem em silos (caso sejam para
ser fornecidos a granel) ou o0 seu embalamento em sacos (tipicamente de 15 kg, para uso doméstico
ou aplicacdes em pequena escala, ou em big bags de 700-1000 kg, para uso industrial). Este
embalamento pode ser manual, semi-automatico ou totalmente automatico, dependendo das

dimensbes da instalagdo [59].

2.1.4 Torrefacdo e peletizagéo

A torrefac@o e a peletizacdo, sdo processos que parecem complementar-se, tendo em conta

0S pros e os contras dos produtos que originam [37].

Como j& foi referido, a torrefacdo aumenta a densidade energética da biomassa, numa base
massica. No entanto, 0 mesmo ja ndo acontece numa base volumétrica, pois apenas ocorre uma
ligeira diminuicdo do volume durante o processo. Por outro lado, apesar do melhoramento das
caracteristicas de moabilidade introduzidas com a torrefacdo, a biomassa torrefeita tem a
desvantagem de apresentar uma baixa resisténcia mecéanica e tendéncia para formar poeiras. Desta
forma, do ponto de vista da torrefagdo a introducéo da etapa de densificagédo € vantajosa, uma vez

que contribui para ultrapassar estes dois problemas [37].

Do ponto de vista da peletizacdo, a implementacdo da torrefacdo contribui para evitar a
degradacéo biolégica dos peletes, como ja foi referido. Além disso, o facto de a torrefagdo poder ser
aplicada a uma vasta variedade de biomassa, incluindo folhosas, coniferas, herbaceas ou residuos,

permite que o leque de matérias primas possiveis de serem usadas para densificacdo aumente
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significativamente [37]. O facto de a torrefacdo deixar a biomassa com caracteristicas mais
parecidas com as do carvao também possibilita a sua incorporacdo em maior percentagem em

sistemas de co-combustao com o carvao [36].

Esta reportado que a densificacdo de biomassa torrefeita pode originar peletes com uma
densidade energética entre 15 a 18,5 GJ/m3, que é um valor bastante superior a densidade
energética dos peletes convencionais, que tipicamente varia entre 8 a 11 GJ/m?, embora ainda um

pouco inferior, por exemplo, a do carvado betuminoso, 21 — 22 GJ/m? [37].

Existem dois caminhos possiveis para integrar os dois processos: ou se introduz a torrefagao
antes da densificacdo ou depois da densificacdo. Os estudos que se apresentam de seguida dizem
respeito a estas duas opc¢oes.

No que respeita ao fabrico de peletes a partir de biomassa torrefeita, Peng e colaboradores
[63], que estudaram a torrefaccdo e densificacdo de diferentes espécies de coniferas, verificaram
um efeito negativo na compressado da biomassa e na qualidade dos peletes obtidos a partir da
biomassa torrefeita. Apds torrefacdo na gama 240 — 340 °C durante 1 hora, verificaram um aumento
do poder calorifico superior e da hidrofobicidade com a temperatura usada, mas a custa de uma
acentuada perda de massa e da diminui¢do do rendimento energético e da rigidez dos peletes. Os
autores referem a necessidade de se efetuar a compressao a temperaturas mais elevadas (170 —
230 °C) do que o efetuado com a biomassa néo torrefeita ou de se ter de adicionar agua para
melhorar o processo de compressao (com cerca de 10% de humidade a compressao ja podera ser

feita a aproximadamente 110 °C).

Também Li e co-autores reportam que as alteracdes introduzidas em serradura pela
torrefagdo na gama de 260 a 300 °C com tempos de residéncia entre 10 a 90 minutos, tiveram um
impacte negativo, tanto no processo de compressdo como nas propriedades dos préprios peletes.
Constataram uma diminuicdo da densidade unitaria dos peletes e um aumento consideravel da
energia requerida para comprimir a matéria-prima, devido ao aumento do atrito nos canais da matriz,
tendo os autores atribuido a explicacdo a perda de dgua e de compostos de baixo ponto de fusao,
que atuavam como agentes ligantes durante a compressao. Igual conclusédo, obtiveram Stelte e
colaboradores [64], no caso de peletes produzidos a partir de estilha de abeto sujeita a torrefacéo
na gama de 250 a 300 °C durante 2 horas. Estes referem que a decomposicdo provocada na
biomassa leva a uma acentuada reducao de grupos hidroxilo nas cadeias poliméricas, o que reduz
as possibilidades de estabelecimento de pontes de hidrogénio e que a perda de humidade prejudica
0 estabelecimento de pontes sélidas entre particulas adjacentes, uma vez que dificulta a interdifuséo
dos polimeros entre as particulas. Os autores indicam como uma das medidas para contornar o
problema o uso de aditivos, que, idealmente, se liguem entre a superficie hidrofébica e os grupos
polares remanescentes das cadeias poliméricas da biomassa, tais como acidos gordos de cadeia

curta ou monoglicerideos.
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No que toca a aplicacéo da torrefagdo apos o fabrico dos peletes, Shang e co-autores [65]
verificaram um aumento do poder calorifico superior dos peletes com o0 aumento de temperatura de
torrefacdo, estudada na gama 230 — 270 °C com um tempo de residéncia de 1 hora, embora
acompanhado por uma diminuicdo da durabilidade mecanica e de uma acentuada diminuicdo do
rendimento massico e energético. De forma a preservar energia nos peletes os autores sugerem a

realizacéo da torrefacdo a temperaturas inferiores a 250 °C ou menores tempos de residéncia.

No entanto, um estudo de Ghiasi e colaboradores [66], que comparou o fabrico de peletes da
conifera Pseudotsuga menziesii (abeto de Douglas) pelos dois caminhos referidos, conclui que a
aplicacédo da torrefacao apos a densificagao originou peletes com boa durabilidade mecanica, maior
poder calorifico, menor teor de humidade e maior hidrofobicidade. Além disso, a torrefacdo dos
peletes mostrou ser o caminho energeticamente mais eficiente. Os autores verificaram que a
diminuicdo da energia requerida na atapa de moagem, ao fazer-se a torrefagdo antes da
densificagdo, ndo é suficiente para compensar 0 maior consumo energético necessario na secagem
da biomassa antes da torrefacdo e na compressédo da biomassa torrefeita. Os autores referem,
ainda, que a compressdo da biomassa torrefeita s6 foi possivel realizar-se com um consumo
energético aceitavel através da introducao de um agente ligante, o que néo € necessério quando se

aplica a torrefacéo apds a densificacéo.

Neste trabalho foi estudada a aplicagdo da torrefacdo apos a densificacdo de residuos de

biomassa de pinheiro.

2.2 Objetivo

O objetivo deste capitulo é estudar o impacte da torrefacdo nas propriedades calorificas,
mecanicas e materiais de biomassa de arundo e de palmeira e também de peletes de residuos de
pinheiro.

2.3 Metodologia
2.3.1 Identificacdo da matéria-prima utilizada

No presente trabalho foi utilizada biomassa de arundo (Arundo donax L.) e de palmeira
(Phoenix canariensis) e ainda biomassa residual de pinheiro, tendo em vista a sua valorizagcdo

energética ou material.

O arundo foi colhido e disponibilizado pela Camara Municipal de Almada em dezembro de
2014. Foi entregue na forma de estilha e incluia caules e folhas, tendo sido analisado sem se efetuar

qualquer separacdo destes componentes (Tabela 2.1).
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As palmeiras foram recolhidas no campus da FCT entre os meses de dezembro de 2014 e
janeiro de 2015 (Figura 2.7), ficando a secar ao ar até se iniciar a sua andlise em marcgo de 2015.
No caso das palmeiras, foi feita a analise em separado de duas partes representativas do seu tronco:
o tronco propriamente dito (TP) e as bainhas das folhas (BP) (Tabela 2.1).

Figura 2.7 — Recolha e transporte das palmeiras no campus da FCT.

A biomassa residual de pinheiro consistiu no material de base usado no fabrico dos peletes.
Trata-se, essencialmente, de biomassa proveniente de material em fim de vida (tal como paletes,
caixas de fruta ou madeira de demolicdo) ou de residuos industriais da transformacdo da madeira,
misturada com pé de madeira de pinheiro proveniente do IKEA. Na producao dos peletes analisados
neste trabalho foi usada uma mistura de 60% de biomassa redidual de pinheiro, com 40% de

humidade, com 40% de p6 do IKEA, com 5% de humidade. Esta mistura ser4 denominada por
MIXCMC.

Na Tabela 2.1 apresentam-se os cddigos atribuidos as diferentes biomassas e respetivas
designacdes, assim como o0 seu aspeto antes e apés a moagem, efetuada até se obter um tamanho

de particula inferior a 4 mm, para homogeneizar as amostras.
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Tabela 2.1 — Diferentes biomassas estudadas e respetivos cddigos e designagdes.

BP — Bainhas das folhas de palmeira (a esquerda, depois de separadas do tronco; a direita, depois de
moidas).

MIXCMC - Material de base usado na fabrica para producéo de peletes (a esquerda, biomassa residual de
pinheiro proveniente de material em fim de vida; ao meio, p6é de madeira de pinheiro proveniente do IKEA;
a direita, aspeto da mistura final usada).

2.3.2 Producdo dos peletes

Os peletes analisados neste trabalho foram produzidos a partir da biomassa residual de
pinheiro na unidade industrial da empresa Casal & Carreira Biomassa, Lda., situada em Alcobaca,
que apresenta uma capacidade méxima de producéo de 3,5 ton/h.
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Depois de rececionada e de ter dado entrada na linha de produgéo, a matéria-prima passou
por um separador magnético, onde foram extraidos metais ferrosos e por um crivo de separagéo de
densidades, de onde foram extraidos plasticos e outros refugos leves. A fracdo de menor
granulometria (< 10 mm) foi admitida ao moinho, para uma moagem mais fina (< 4 mm), enquanto
as particulas de maiores dimensdes foram trituradas e retornaram ao crivo, até terem atingido a
granulometria correta. Depois da moagem fina a biomassa foi admitida a densimétrica, para separar
as areias contaminantes e, de seguida, armazenada no deposito de alimentacdo a peletizadora. Na
peletizadora, a biomassa foi densificada e os peletes extrudidos através de uma matriz anelar com
orificios de 6 mm, tendo-se atingido temperaturas de cerca de 90 °C. Por fim, os peletes foram
arrefecidos até a temperatura ambiente na unidade de arrefecimento, peneirados, para eliminar
particulas finas e, por fim, armazenados em silo ou embalados em sacos de 25 kg ou em big bags

de 1 ton e guardados em armazém.

Na Figura 2.8 est4 representado um diagrama que resume as principais etapas do processo

e a Figura 2.9 ilustra algum equipamento mencionado.

Pré-tituragao

\

Fracdo de maior
granulometria (> 10 mm)

Crivo de
separagado por
densidades
|

Moinho

Armazém de Separador
matéria prima magnético

Frag&o de menor (moagem fina)
granulometria (< 10 mm)
\Z v
Extragdo de Extragcao de plasticos e
metais ferrosos outros refugos leves

Extracéo de

Densimétrica > ;
areias

Depésito de
Peneiro Arrefecedor Peletizadora alimentagao a
peletizadora

Embalamento e
armazenagem

Figura 2.8 — diagrama do processo de producao de peletes.
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Figura 2.9 — Algum equipamento usado no processo. Em cima, da esquerda para a direita: separador
magnético; crivo de separacéo por densidade (a direita) e recirculagéo para trituragdo (a esquerda); unidade
de moagem; interior da peletizadora. Em baixo, da esquerda para a direita: pormenor da matriz anelar;
unidade de arrefecimento; peneiro; armazém.

2.3.3 Torrefacdo e carbonizacdo a baixa temperatura da biomassa e dos peletes

Antes de se proceder ao tratamento térmico as amostras de biomassa foram moidas (moinho
de café Taurus aromatik) e peneiradas, até se obterem particulas inferiores a 4 mm. Cerca de 5 g
de cada biomassa foram pesados numa balanga analitica (Mettler Toledo AB204-S, d = 0,1 mg) e
colocados em cadinhos de porcelana. Os cadinhos com amostra foram tapados e, de seguida,

colocados numa mufla (Nabertherm) para serem submetidos a torrefagéo/carbonizacéo.

Foram usadas temperaturas de 200 °C, 250 °C, 300 °C e 350 °C e tempos de residéncia de
15, 30, 60 e 90 minutos. A codificagéo das diferentes amostras fez-se com a seguinte nomenclatura:
“XTIt", em que “X” designa a amostra, “T” a temperatura usada em °C e “t” o tempo de residéncia

em minutos. Por exemplo, A200/60 representa arundo tratado a 200 °C durante 60 minutos.

No final de cada ensaio, realizados sempre em triplicado, deixou-se arrefecer a biomassa
tratada até a temperatura ambiente e procedeu-se a nova pesagem na balanc¢a analitica. Repetiram-

se 0s ensaios até se obter produto em quantidade suficiente para as andélises posteriores.

A torrefac@o dos peletes foi efetuada de forma semelhante ao efetuado com a restante
biomassa, embora se tenha utilizado uma gama de temperaturas e de tempos de residéncia
diferente: 200, 225 e 250 °C durante 30 e 60 min.
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2.3.4 Caracterizacdo das amostras de biomassa e dos peletes, antes e ap6s 0s

tratamentos térmicos
2.3.4.1 Anédlise imediata

As determinacg8es referentes a analise imediata foram efetuadas a biomassa nédo sujeita a
tratamento térmico (apds moagem e peneiracdo até obtencdo de particulas inferiores a 4 mm) e a
biomassa tal como obtida apés o tratamento. No caso dos peletes procedeu-se a sua moagem e
crivagem, tal como efetuado para a restante biomassa. Foi usada uma estufa (Memmert, tipo U -
30, 220 V, 50/60 Hz, 1400 W, Tmax = 220 °C) para a determina¢éo do teor de humidade e uma mufla
(Nabertherm) para a determinagdo do teor de matéria volatil e do teor de cinzas. Para todas as

pesagens foi usada uma balanca analitica (Mettle Toledo AB204 - S, d = 0,1 mg).

A determinacdo do teor de matéria volatil e do teor de cinzas foi feita a partir da biomassa
seca, pelo que o valor destes pardmetros (e também o valor do teor de carbono fixo, obtido por

diferenca) se encontra em base seca, bs.

Todos os ensaios foram realizados em triplicado.
2.3.4.1.1 Teor de humidade

A determinacdo do teor de humidade, M (%), foi realizada de acordo com a norma
EN 14474-2:2009. Colocaram-se aproximadamente 10 g de amostra em caixas de Petri,
previamente secas a 105 + 2 °C durante 1 h na estufa e pesadas na balanca analitica apos
arrefecimento em excicador (mz). As caixas de Petri com amostra foram, de seguida, pesadas (m2)
e colocadas na estufa a 105 + 2 °C, durante 12h. Apés esse periodo, foram retiradas da estufa,
arrefecidas até a temperatura ambiente em exsicador e novamente pesadas para se obter a massa
de amostra sem humidade (ms). Considera-se o protocolo terminado quando se atinge massa

constante.

O teor de humidade foi calculado através da seguinte equagao:

M(6)=""2="8 . 100 (2.1)
m; —my

2.3.4.1.2 Teor de matéria volatil

O teor de matéria volatil, MV (%), foi determinado com base no procedimento da norma
EN 15148:2009. Colocou-se aproximadamente 1 g de amostra em cadinhos de porcelana com
tampa, previamente calcinados na mufla a 900 + 10 °C durante 7 min e pesados ap6és arrefecimento
em excicador (m4). Os cadinhos com amostra (e com tampa, de forma a ter-se uma atmosfera pobre

em oxigénio) foram pesados na balanca analitica (ms) e colocados na mufla também a 900 + 10 °C
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durante 7 min. Depois de arrefecidos até a temperatura ambiente, procedeu-se a pesagem dos
cadinhos tapados na balanga analitica (mes).

O teor de matéria volatil presente na amostra foi calculado pela equacéo 2.2:

MV (%) =56 100 (2.2)
mg —m,

2.3.4.1.3 Teor de cinzas

O teor de cinzas, A (%), foi determinado com base numa adaptacdo do procedimento da
norma EN 14775:2009, tendo-se efetuado uma combustdo completa em cadinhos de porcelana na
mufla & temperatura de 550 + 10 °C, na presenca de oxigénio do ar em excesso relativamente a
necessidade estequiométrica (cadinhos sem tampa). Adicionou-se cerca de 1 g de amostra a
cadinhos de porcelana, previamente calcinados a 550 + 10 °C durante 60 min e pesados na balanca
analitica apds arrefecimento até & temperatura ambiente em excicador (m7). Os cadinhos com
amostra foram pesados (ms) e colocados na mufla, incinerando-se as amostras a 550 = 10 °C
durante 120 minutos. Apos este periodo, os cadinhos foram retirados da mufla, arrefecidos até
temperatura ambiente e, de seguida, pesados (mg). Em caso de combustéo visivelmente incompleta,
repetiu-se o aquecimento a 550 °C por periodos de 1 h, até que as cinzas apresentassem uma

tonalidade branca ou atingissem massa constante.

O teor de cinzas calculou-se pela equacéo abaixo.

A©)="0""7 500 (2.3)
mg —m,

2.3.4.1.4 Teor de carbono fixo

A determinacgé&o do teor de carbono fixo, CF (%), foi efetuada por diferenca entre 100 % e a
soma dos teores de matéria volatil e de cinzas, em base seca. Esta relagédo esté discriminada na

seguinte equacgéo:

CF (%) = 100 — (A(%) + MV (%)) (2.4)
2.3.4.2 Anélise elementar

A determinacao dos teores de azoto (N), carbono (C), hidrogénio (H) e enxofre (S), presentes
em cada amostra foi realizada no Laboratério de Analises REQUIMTE — Departamento de Quimica
da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa, Monte da Caparica, com
recurso a um analisador elementar (Thermo Finnigan - CE Instruments, modelo Flash EA 112 CHNS
series). Em cada analise usaram-se 3 mg de amostra homogeneizada e todas as amostras foram

analisadas em duplicado. Os valores médios e desvios-padrao séo expressos em % m/m, bs.
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O teor de oxigénio, O (%), é calculado por diferenca, através da equacao 2.5:

O(%) = 100 — N(%) — C(%) — H(%) — S(%) (2.5)

2.3.4.3 Poder calorifico superior

O poder calorifico superior, PCS (MJ/kg, bs), foi calculado a partir da correlacao proposta por
J. Parikh e colaboradores [67], que incluiu no seu estudo um elevado nimero de materiais,
nomeadamente varias espécies de biomassa carbonizada. Essa correlagao traduz-se pela equagao

abaixo:
PCS(MJKg, bs) = 0,3536 x CF (%) + 0,1559 x MV (%) — 0,0078 x A(%) (2.6)

Sendo CF (%), MV (%) e A (%), respetivamente, os teores de carbono fixo, de matéria volatil e de

cinzas, em base seca.
2.3.4.4 Propriedades mecanicas dos peletes
2.3.4.4.1 Durabilidade mecéanica

A durabilidade mecéanica dos peletes foi determinada colocando 100 g de peletes,
previamente peneirados manualmente numa peneira analitica de 4 mm (Retsch), numa peneira
vibratéria (Retsch) durante 10 min, usando uma peneira analitica de 4 mm (Retsch) em conjunto

com outra de 500 um (Retsch), para melhor caracterizar as particulas finas produzidas.

Mediu-se a massa inicial (mpj) e final (myr) de peletes, sendo a durabilidade mecénica dada

pela percentagem de peletes que sobram ap6s a peneiracao, a partir da equacédo seguinte:

m
Durabilidade mecanica(%) = — x 100 (2.7)
m...

p1

Os ensaios foram realizados em duplicado.
2.3.4.4.2 Teor de finos dos peletes

A determinacdo do teor de finos fez-se seguindo um método baseado na norma
EN 15210-1:2009. Uma amostra de aproximadamente 100 g foi manualmente peneirada com uma
peneira analitica de 4 mm (Retsch), garantindo a separacao das particulas finas sem a formacao de
mais particulas devido a uma peneiragdo demasiado intensiva. A massa de peletes utilizada (m,) foi
determinada na balanca analitica (Mettle Toledo AB204 - S, d = 0,1 mg), assim como a massa de

finos obtida (mg), sendo o teor de finos dado pela equacao abaixo:

Teor de finos(%) = %xloo (2.8)
m
P
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Todos os ensaios foram realizados em triplicado.
2.3.4.4.3 Densidade aparente

A densidade aparente, dos peletes foi determinada seguindo um método baseado na norma
EN 15103. Os peletes foram largados de uma altura de 10 a 20 cm para o interior de uma proveta
de plastico de 500 cm?, até se ultrapassar ligeiramente o traco de referéncia. De seguida a proveta
foi largada 3 vezes a partir de uma altura de 15 cm, de forma a compactar os peletes. Sempre que
depois deste processo o0s peletes ficaram abaixo do tragco de referéncia, foram adicionados mais e

repetiu-se o procedimento.

A massa de peletes contida na proveta foi determinada na balanca (KERN FKB, d = 0,1 g)

através da diferenga entre a massa da proveta com peletes (Mproveta + p) € @ Massa da proveta sem

peletes (Mproveta). A densidade aparente foi calculada recorrendo a equacgéo seguinte:

proveta+p — m

t;
g proveta (2.9)

m
Densidade aparente(kg/m?) =

Todos os ensaios foram realizados em triplicado.

2.3.5 Impacte da torrefacdo e da carbonizagdo a baixa temperatura na

granulometria da biomassa de arundo e palmeira

No caso da biomassa de palmeira foram cortados pedacos do tronco e das bainhas das folhas
em forma de cubos com cerca de 2 a 3 cm de lado, que foram depois submetidos ao tratamento
térmico durante 30 min, as temperaturas de 200, 250, 300 e 350 °C. No caso da biomassa de arundo,

esta foi submetida ao tratamento térmico tal como recebida (na forma de estilha).

Uma vez terminada a torrefagdo/carbonizacdo e a biomassa arrefecida até a temperatura
ambiente, foi feita a sua moagem (moinho de café Taurus aromatik), nas mesmas condi¢des para
todas as amostras. De forma a evitar um sobreaquecimento do moinho, a moagem foi realizada por
3 periodos de 5 segundos. De seguida, uma amostra de massa conhecida foi colocada numa
peneira vibratéria (Retsch) com um sistema de peneiras analiticas (Retsch) com dimensfes de
4000, 500, 250, 100 e 50 um, efetuando-se a peneiracdo durante 10 min. Findo este tempo,

determinou-se a massa de amostra recolhida em cada peneira e a fragdo inferior a 50 um.
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2.3.6 Rendimento massico e energético da torrefacdo/carbonizacdo da biomassa

de arundo e palmeira e dos peletes

O rendimento massico da torrefacao/carbonizacao, n,,(%), representa a fracdo de biomassa
que sobra apds o processo. Foi determinado, em base himida, de acordo com a equacao 2.10 e
em base seca, pela equacdo 2.11:

1Tm (%, bh) =%x100 (2.10)

— 0
o (@,bs) = MOO=MO) oy (212
m; x (100 — M, (%))
em que m; e M; (%) representam a massa e o teor de humidade da biomassa apds o tratamento

térmico e m; e M; (%) representam as mesmas grandezas relativamente a biomassa nao tratada.

O rendimento energético da torrefacdo/carbonizacéo, n,.(%), representa a fracdo da energia
presente na quantidade de material que sobra apés o tratamento térmico, relativamente a energia
presente na quantidade de biomassa inicial. E determinado, em base seca, pela equagéo 2.12:

PCS
1o (%, bS) = 1, (%, bs) x Ws: (2.12)
em que PCS: e PCS; (MJ/kg, bs) representam, respetivamente, o poder calorifico superior da

biomassa apds e antes do tratamento térmico.

2.4 Resultados e discussao

2.4.1 Torrefacdo e carbonizacdo a baixa temperatura da biomassa de arundo e

palmeira

Nas Figuras 2.10 — 2.12 mostra-se 0 aspeto da biomassa verde e apds submetida aos
diferentes tratamentos térmicos. Em todos os casos se verificou um escurecimento da biomassa
com o0 aumento do tempo de residéncia ou com o0 aumento da temperatura do tratamento. Contudo,
a temperatura é, claramente, o parametro que mais influencia o aspeto final da biomassa,
verificando-se um escurecimento acentuado com 0 seu aumento, para qualquer tempo de

residéncia.

Observa-se, também, que nas condi¢cdes extremas de temperatura o aspeto da biomassa
parece ser pouco influenciado pelo tempo de residéncia. A 200 °C o escurecimento da biomassa é
mais notério apenas para tempos de residéncia a partir de 60 min, enquanto que a 350 °C a

biomassa ja esta praticamente de cor preta ao fim de 15 min de tratamento.
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E de notar, ainda, que a biomassa apresenta um aspeto final pouco uniforme para os
tratamentos feitos com tempos de residéncia inferiores a 60 min, sobretudo no caso dos ensaios

feitos a 200 e 250 °C.
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Figura 2.10 - Aspeto do Arundo (A), antes e apds os tratamentos térmicos.
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Figura 2.11 - Aspeto do tronco de palmeira (TP), antes e apds os tratamentos térmicos.
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Figura 2.12 - Aspeto das bainhas das folhas de palmeira (BP), antes e ap0s os tratamentos térmicos.

2.4.1.1 Caracterizacdo das amostras da biomassa de arundo e palmeira, antes e apés o

tratamento térmico

A composi¢cdo aproximada, a composicdo elementar e o poder calorifico superior sédo
propriedades importantes que permitem obter uma primeira impressdo sobre o uso destas
biomassas como combustivel. Nesta seccdo sédo apresentados e discutidos os resultados obtidos

para estes parametros, para a biomassa de arundo e de palmeira.
2.4.1.1.1 Composicao aproximada e poder calorifico

Nas tabelas seguintes (Tabelas 2.2 — 2.4) apresentam-se o0s resultados, tratados
estatisticamente através de analise de variancia (ANOVA unidirecional, p<0,05, SPSS), relativos a
analise aproximada e ao poder calorifico da biomassa de arundo e palmeira, antes e ap6s o

tratamento térmico aplicado.
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O tempo de residéncia de 60 min foi aquele a partir do qual foram mais evidentes e uniformes
as alteracdes provocadas no aspeto da biomassa. Também Chen e Kuo [46], num estudo feito com
diversas biomassas (bambu, salgueiro, casca de coco e madeira de figueira), reportam que o
periodo de maior atividade reacional decorre no periodo inicial do tratamento, prolongando-se até a
primeira hora, a partir da qual essa atividade diminui. Com base nestes factos, foi decidido avaliar o
impacte da temperatura dos tratamentos na composi¢céo imediata e no poder calorifico da biomassa,
para o tempo de residéncia de 60 minutos. Um estudo de pirélise de Jeguirim e Trouvé [68] com
arundo e outro de El May e colaboradores [69] com diversa biomassa proveniente de outra espécie
de palmeira (Phoenix dactylifera), mostram que a perda de massa mais significativa ocorre proximo
dos 300 °C, pelo que foi selecionada esta temperatura para o estudo do efeito do tempo de

residéncia.

Tabela 2.2 — Valores médios e desvios-padrao relativos & analise aproximada e ao poder calorifico do
arundo (A), para a biomassa original e para a sujeita a tratamento térmico.

Amostra M MV A CF PCS
(% m/m, bh) (% m/m, bs) (% m/m, bs) (% m/m, bs) (MJ/kg)

A 9,71+0,06 © 74,37+1,18°¢ 8,30+0,77 @ 17,33+0,84 @ 17,66+0,20 @
A200/60 1,9940,10 bc 75,5440,13 ¢ 7,10+0,63 2 17,37+0,722 17,86+0,24 @
A250/60 2,60+0,12 ¢ 65,104+0,74 ¢ 8,61+0,222 26,29+0,75° 19,38+0,16 ®
A300/15 2,40+0,05 bc 66,61+2,05 ¢ 8,567+0,68 @ 24,82+1,67° 19,09+0,30 ®
A300/30 2,05+0,08 b 55,79+2,49 ¢ 12,95+0,18 ® 31,26+2,34 ¢ 19,65+0,44
A300/60 1,82+40,12° 48,26+1,73" 14,03+1,15° 37,714+1,44 ¢ 20,7540,36 &4
A300/90 3,57+0,66 ¢ 45,06+1,09 b 17,43+1,27 ¢ 37,514+2,32¢ 20,1540,66 P°
A350/60 0,95+0,18 # 33,65+0,77 2 20,35+0,91¢ 46,00+1,38 ¢ 21,35+0,41¢

Nota: Valores classificados com letras diferentes na mesma coluna apresentam diferencas significativas

(p<0,05).

Tabela 2.3 — Valores médios e desvios-padrao relativos a analise aproximada e ao poder calorifico do tronco

de palmeira (TP), para a biomassa original e para a sujeita a tratamento térmico

Amostra M MV A CF PCS
(% m/m, bh) (% m/m, bs) (% m/m, bs) (% m/m, bs) (MJ/kQg)

TP 16,18+0,26 ¢ 80,23+0,44 ¢ 9,80+0,26 @ 9,93+0,47 2 15,93+0,122
TP200/60 3,03+0,06 © 77,70+1,254 10,10+0,102 12,13+1,16 2P 16,33+0,21 @
TP250/60 2,80+0,00 © 69,37+0,84 ¢ 13,77+0,32 16,87+0,80 b 16,67+0,15%
TP300/15 1,90+0,00 2P 69,07+£1,82 ¢ 13,70+0,35° 17,20+1,44 be 16,7740,252
TP300/30 1,87+0,15 b 65,00+3,02 © 15,3340,06 °© 19,63+3,13 ¢ 16,93+0,61 2
TP300/60 2,17+0,06 © 48,73+1,52° 18,43+0,23 ¢ 32,83+1,70¢ 19,07+0,35°
TP300/90 1,77+0,06 2 45,20+1,15° 20,10+0,46 © 34,734+1,56 ¢ 19,1740,35°
TP350/60 2,10+0,10 &b 39,07+£3,98 2 23,004+1,25f 37,93+4,23 4 19,33+0,90 P

Nota: Valores classificados com letras diferentes na mesma coluna apresentam diferencas significativas

(p<0,05).
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Tabela 2.4 — Valores médios e desvios-padrao relativos a analise aproximada e ao poder calorifico das
bainhas das folhas de palmeira (BP), para a biomassa original e para a sujeita a tratamento térmico.

Amostra M MV A CF PCS
(% m/m, bh) (% m/m, bs) (% m/m, bs) (% m/m, bs) (MJ/kg)

BP 14,0740,15 80,83+1,64 6,67+0,152 12,50+1,42 2 17,0040,26 &P
BP200/60 3,27+0,06 © 77,50+0,95 9 6,87+0,06 2 15,60+0,95 2 17,5740,21 ¢
BP250/60 2,9340,12 de 67,07+£3,71°¢ 8,9040,10° 24,0343,64° 18,9040,72¢
BP300/15 2,1740,15° 80,23+2,184 9,7340,42 P¢c 10,00+2,36 2 16,00+0,50 2
BP300/30 2,53+0,06 © 65,27+1,80 ¢ 10,2340,32 ¢ 24,504+1,56 ° 18,7340,29 ¢d
BP300/60 2,9040,00 ¢ 62,57+2,11 b¢ 11,97+40,32 ¢ 25,4741,80° 18,70+0,30 ¢
BP300/90 1,73+0,232 57,77+4,58 ° 11,73+0,61 ¢ 30,53+4,20 be 19,7040,80 ¢©
BP350/60 2,9740,12 de 49,67+£1,212 14,10+0,00 © 36,23+1,17 ¢ 20,4340,25 ¢

Nota: Valores classificados com letras diferentes na mesma coluna apresentam diferencas significativas
(p<0,05).

Relativamente a biomassa néo tratada, os valores dos véarios pardmetros da composicao
aproximada e do poder calorifico obtidos estdo proximos dos reportados nos estudos de Jeguirim e
Trouvé [68] e de El May e colaboradores [69] atras referidos. Apenas o valor do teor de cinzas surge
mais elevado no presente trabalho, tanto na biomassa néo tratada como na sujeita aos tratamentos
térmicos, como se explicara de seguida, o que se reflete no teor do carbono fixo, determinado por

diferenca.

O efeito que os tratamentos térmicos tiveram no teor de humidade da biomassa é bem visivel,
uma vez que este decresce acentuadamente apds a aplicagdo do tratamento térmico, para qualquer
das temperaturas aplicadas. Esta reducao tao significativa é vantajosa, no sentido em que torna a

biomassa mais resistente a degradacao biolégica e melhora o seu poder calorifico inferior.

No que toca aos restantes parametros, a primeira impressao é a de que o teor de matéria
volatil diminui com o aumento da temperatura e do tempo de residéncia, enquanto que o teor de
cinzas e o teor de carbono fixo seguem a tendéncia oposta. Observa-se também, para todas as
biomassas, que o tratamento mais suave aplicado ndo altera significativamente qualquer dos

paradmetros da composi¢ao imediata, relativamente a biomassa original.

O efeito da temperatura foi bastante notério no teor de matéria volatil, para todas as
biomassas, tendo-se verificado uma diminuicao significativa dos valores médios com o aumento da
temperatura. O efeito do tempo de residéncia também foi evidente, notando-se uma diminuicao dos
valores médios dos teores de matéria volatil com o aumento do tempo de residéncia, embora nem

todos os valores apresentem diferencas estatisticamente significativas.

Relativamente ao teor de cinzas, realgam-se, em primeiro lugar, os valores bastante elevados
gue se observaram e que constrangem a utilizacdo destas biomassas como biocombustiveis

sélidos, tendo-se atingido valores superiores a 20 % m/m, nos casos do arundo e do tronco de
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palmeira. Tal podera dever-se ao facto de nao ter sido aplicada qualquer etapa de lavagem a
biomassa antes se proceder aos tratamentos térmicos, pelo que é natural a presenca de matéria
inorganica devido a contaminacéo com solo, poeiras ou areias. Também foram observados por Lu
e colaboradores [70] valores elevados de cinzas (entre 7,0 e 15,5 %, bs) em fibras de palmeira de
Oleo torrefeitas na gama 250 — 350 °C.

O teor de cinzas aumentou significativamente com a temperatura, para todas as biomassas,
exceto para os tratamentos mais suaves aplicados ao arundo. Quanto ao efeito do tempo de
residéncia, este foi mais notorio com o arundo e com o tronco de palmeira. Refira-se que aumento
do teor de cinzas com a severidade do tratamento térmico podera dever-se a um efeito de
concentracao, devido a perda de massa que ocorre [43]. O aumento menos acentuado aconteceu
com as bainhas das folhas de palmeira, tanto com o0 aumento da temperatura como com 0 aumento

do tempo de residéncia.

Os valores médios do teor de carbono fixo seguem a tendéncia observada com o teor de
cinzas. Para os tratamentos conduzidos durante 60 minutos, o incremento de temperatura provocou
sempre um aumento significativo do teor de carbono fixo no caso do arundo, observando-se com
esta biomassa o valor mais elevado (46,00+1,38 % m/m), obtido com o tratamento a 350 °C. No
caso do tronco de palmeira, foi necessério um tratamento a 300 °C para provocar um aumento
significativo no teor de carbono fixo. Para o tratamento a 300 °C, o aumento do tempo de residéncia
de 15 minutos para 90 minutos provocou um aumento de cerca de 50 % no teor de carbono fixo no
caso do arundo, enquanto que nos casos do tronco de palmeira e das bainhas das folhas, observou-
se um aumento para o dobro e para o triplo, respetivamente. Ainda relativamente ao fator tempo,
refira-se que o tratamento mais prolongado n&o provocou diferengas significativas no teor de

carbono fixo, comparativamente a 60 minutos de tempo de residéncia, em qualquer das biomassas.

A tendéncia de variagdo dos varios parametros da composi¢ao aproximada com o tratamento
térmico aplicado esta de acordo com o observado no j4 referido estudo de Lu e colaboradores [70]
e também nos de Chen e co-autores [71], Rousset e co-autores [45] ou Park e colaboradores [40],
embora nestes Ultimos ndo se tenha verificado uma concentracdo de cinzas tdo acentuada,
certamente por envolverem biomassas que, naturalmente, possuem um menor teor de matéria

inorganica.

Relativamente ao valor médio do PCS, este seguiu a evolugao verificada para o teor de
carbono fixo, pardmetro que mais peso tem na equacéo usada para a sua determinacéo. Em relacdo
ao efeito da temperatura, observa-se que os valores médios mais elevados ocorrem com as
biomassas tratadas a 350 °C, embora os valores ndo sejam significativamente diferentes dos obtidos
a 300 °C, no caso do arundo e do tronco de palmeira. Comparando com o valor referente a biomassa
nao tratada, o tratamento térmico a 350 °C provocou um aumento no PCS de 20,9, 20,1 e 20,5 %
na biomassa de arundo, tronco de palmeira e bainhas das folhas, respetivamente, surgindo o arundo

com o valor mais elevado (21,35+0,41 MJ/kg). Quanto ao efeito do tempo de residéncia, observa-
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se que ir além dos 60 minutos a 300 °C ndo se traduz num aumento significativo do PCS para
qualquer das biomassas e que tempos inferiores a 60 minutos ndo provocam alteracdes

significativas no PCS do tronco de palmeira.

Estes aumentos no poder calorifico sao inferiores aos verificados nos estudos atras referidos
[40][45][70][71]. Tal facto podera dever-se ao elevado teor de cinzas presente nas biomassas
estudadas neste trabalho. A perda de matéria volatil com a severidade das condi¢bes de torrefacao
foi acompanhada néo s6 de um aumento no teor de carbono fixo como também de um consideravel

aumento do teor de cinzas, o que tem um efeito negativo no poder calorifico.
2.4.1.1.2 Composicao elementar

Para observar o efeito que o tratamento térmico tem na composi¢ao elementar da biomassa
foram selecionadas as biomassas originais e as que foram submetidas a torrefagéo/carbonizagéo
as temperaturas de 200 e 300 °C, durante 60 min. Os resultados constam nas tabelas abaixo
(Tabelas 2.5 - 2.7).

Tabela 2.5 — Valores médios e desvios-padrao relativos a anélise elementar do arundo (A), para a biomassa
original e para a submetida a torrefag&o/carbonizacdo durante 60 min a 200 e 300 °C.

Amostra N (% m/m) C (% m/m) H (% m/m) S (% m/m) O (% m/m)
A 1,81+0,012 43,15+0,30 2 5,4340,02 ¢ 0,34+0,02 @ 40,9840,35°

A200/60 1,98+0,01° 40,53+1,63 2 4,9340,10° 0,44+0,04 @ 45,03+1,70°

A300/60 1,9740,03 ® 53,09+0,61° 3,94+0,00 @ 0,42+0,03 @ 26,55+0,61 2

Nota: Valores classificados com letras diferentes na mesma coluna apresentam diferengas significativas

(p<0,05).

Tabela 2.6 — Valores médios e desvios-padrao relativos & andlise elementar do tronco de palmeira (TP), para
a biomassa original e para a submetida a torrefacéo/carbonizacdo durante 60 min a 200 e 300 °C.

Amostra N (% m/ - m) C (% m/m) H (% m/m) S (% m/m) O (% m/m)
TP 0,49+0,02 @ 41,59+1,002 5,07+0,08 © 0,34+0,01° 42,7340,95°

TP200/60 0,41+0,012 41,84+0,23 2 5,30+0,03 ® 0,26+0,01 2 42,10+0,22°

TP300/60 0,61+0,03 ° 46,0240,30 ° 3,36+0,19 2 0,61+0,01°¢ 30,9940,46 2

Nota: Valores classificados com letras diferentes na mesma coluna apresentam diferencas significativas

(p<0,05).

Tabela 2.7 — Valores médios e desvios-padrao relativos a analise elementar das bainhas das folhas (BP),
para a biomassa original e para a submetida a torrefagé@o/carboniza¢@o durante 60 min a 200 e 300 °C.

Amostra N (% m/m) C (% m/m) H (% m/m) S (% m/m) O (% m/m)
BP 0,35+0,01 2 41,7340,132 5,1340,06 ° 0,6240,04 45,5240,16 ¢

BP200/60 0,51+0,01° 47,1140,11° 5,0940,09 ° 0,44+40,00 2@ 39,9940,19°

BP300/60 0,75+0,01 ¢ 55,694+0,54 ¢ 3,33+0,00 2 1,1140,04 ¢ 27,17+0,52 2

Nota: Valores classificados com letras diferentes na mesma coluna apresentam diferengas significativas

(p<0,05).
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Relativamente a biomassa nao tratada, existem ligeiras diferencas entre os valores obtidos
neste trabalho e outros reportados na literatura, como nos ja referidos estudos de Jeguirim e Trouvé
[68] e de El May e colaboradores [69], ou no estudo de Sajdak e co-autores sobre o aproveitamento
de podas de Phoenix canariensis [72]. Essas ligeiras diferencas sdo normais em plantas que

cresceram em zonas climaticas e solos diferentes.

Relativamente a biomassa tratada, ja foi referido que uma das vantagens do tratamento
consiste no facto deste originar uma maior perda de hidrogénio e de oxigénio do que de carbono,
tornando-a mais parecida com o carvao [34]. Esta evolugdo dos teores de carbono, hidrogénio e
oxigénio verificou-se com a biomassa estudada, tendo sido mais evidente com a biomassa
proveniente das bainhas das folhas, com as quais se observou um aumento significativo do teor de
carbono e uma diminuicéo significativa dos teores de hidrogénio e de oxigénio com a temperatura
de torrefacdo. No caso do arundo e do tronco de palmeira, apenas o tratamento a 300 °C introduziu

modificacdes significativas nos teores de carbono e de oxigénio dessas biomassas.

Comparando com a biomassa néo tratada, a torrefacdo a 300 °C provocou no arundo um
aumento de 23,0 % no teor de carbono e diminui¢cdes de 27,4 % e de 35,2 % nos teores de
hidrogénio e de oxigénio, respetivamente. Para o caso do tronco de palmeira registou-se um
aumento de 10,7 % no teor de oxigénio e diminui¢cdes de 33,8 e 27,5 % nos teores de hidrogénio e
de oxigénio, respetivamente. As bainhas das folhas registaram as maiores altera¢bes, com um
aumento de 33,5 % no teor de carbono e diminui¢des de 35,0 e 40,3 % nos teores de hidrogénio e

de oxigénio, respetivamente.

2.4.1.2 Impacte da torrefacdo e da carbonizacdo a baixa temperatura na granulometria da

biomassa de arundo e palmeira

A avaliacdo do impacte dos tratamentos térmicos na moabilidade das biomassas em estudo
foi efetuada através da determinacao da distribuicdo do tamanho de particulas. O manuseamento
da biomassa tratada durante as varias operacgdes laboratoriais efetuadas permitiu constatar a sua
maior friabilidade e tendéncia para formacéo de poeiras e particulas finas, quando comparada com
a biomassa verde. Para cada temperatura usada, tal parecia evidente mesmo para os tratamentos
efetuados com duracgéo inferior a 60 minutos. Desta forma, a distribuicdo do tamanho de particulas
foi determinada com a biomassa tratada sujeita a torrefacdo/carbonizacdo com o tempo de

residéncia de 30 minutos.

A figura seguinte mostra o aspeto da biomassa nas varias etapas deste procedimento: a
biomassa verde, como recebida ou depois de cortada em cubos, tal como descrito na sec¢éo 2.3.5,

apos a aplicacé@o dos tratamentos e apos a moagem.
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Os gréficos da figura abaixo representam a distribuicdo do tamanho de particulas, para as

varias biomassas, ap6és tratamento térmico durante 30 minutos, as varias temperaturas.
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Figura 2.14 — Distribui¢do do tamanho de particulas (um): em cima, arundo (A); ao meio, tronco de palmeira
(TP); em baixo, bainhas das folhas de palmeira (BP).
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As mas caracteristicas de moabilidade associadas a estas biomassas séo evidentes. Os
graficos mostram que mais de 60 % m/m da biomassa proveniente da palmeira fica retida na peneira
de 500 um, sendo esse valor um pouco inferior no caso do arundo (aproximadamente 48 % m/m).
Com a aplicacéo do tratamento térmico, a melhoria desta caracteristica € clara. Para qualquer das
temperaturas aplicadas, a percentagem de biomassa com tamanho inferior a 100 um € sempre
superior para a biomassa tratada. Para o tratamento feito a 200 °C, essa diferenca é mais acentuada
no caso das bainhas das folhas e do tronco de palmeira, mas para as restantes temperaturas, a

melhoria é mais clara com todas as biomassas testadas.

O melhoramento da moabilidade da biomassa é de grande importancia, tendo em mente a
sua valorizagdo. Os vérios agentes envolvidos na recolha da biomassa para o presente trabalho
deram a entender que a sua resisténcia a trituracdo, sobretudo no caso da palmeira, € um factor
que ndo s6 dificulta e encarece as operagbes de remocdo como também condiciona a sua

valorizagdo, uma vez que as operacdes de trituracao serdo sempre necessarias.

A melhoria na moabilidade da biomassa avaliada pela distribuicdo do tamanho de particulas
foi também verificada por Gil e colaboradores [73] com estilha de pinheiro, choupo e castanheiro,
apos torrefagdo na gama 240 — 300 °C durante 22 minutos. Os autores observaram melhorias na

moabilidade, sobretudo com a biomassa de castanheiro.

Além da distribuicdo do tamanho de particulas, a melhoria da moabilidade pode ser também
avaliada pela energia requerida para efetuar a moagem. Num estudo com estilha de pinheiro e
residuos provenientes do corte de pinheiros, Phanphanich e Mani [43] observaram uma diminuig&do
da energia requerida para a moagem com o0 aumento da temperatura de torrefacdo, realizada na
gama 225 — 300 °C durante 30 minutos, que passou de 237 kWh/ton para valores entre 23-
78 kWh/ton, com os tratamentos a 275 e 300 °C. Também Repellin e colaboradores [47] registaram
um decréscimo acentuado na energia requerida na moagem, neste caso de estilha de abeto e de
faia. Apés torrefacdo durante 5 minutos a 280 °C e a 300 °C, a energia gasta ha moagem da estilha
de faia e de abeto, respetivamente, diminuiu cerca de 90 %. Num estudo com biomassa de eucalipto,
Arias e co-autores [44] verificaram melhorias na moabilidade com o aumento do tempo de residéncia
e datemperatura aplicada, apés ensaios efetuados na gama 240 — 280 °C com tempos de residéncia
entre 0 e 3 horas. Os autores consideraram mais apropriado o tratamento a 240 °C durante
30 minutos, pois a melhoria observada da moabilidade pareceu compensar a perda de massa e a

diminuicdo do rendimento energético.

2.4.1.3 Rendimento massico e energético da torrefacdo/carbonizacdo da biomassa de

arundo e palmeira

Nas Tabelas 2.8 — 2.10 apresentam-se 0s rendimentos massicos do tratamento térmico
aplicado a biomassa de arundo e de palmeira, para cada temperatura e para cada tempo de

residéncia, obtidos a partir da equacgéo 2.10.
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Os valores foram submetidos a tratamento estatistico através da analise de variancia (ANOVA
unidirecional, p<0,05, SPSS).

Tabela 2.8 — Rendimento massico (%, bh) da torrefacéo/carbonizagdo para o arundo (A).

A 200°C 250°C 300°C 350°C
15 min 91,03+0,40 9 88,01+0,659 58,6442,35 ¢ 38,8141,05 ab
30 min 90,90+0,26 9 80,4742,66 f 49,5144,13°¢ 37,6741,84 ab
60 min 88,651+0,46 9 70,184+0,90 © 43,3342,02° 36,67+1,512
90 min 88,544+0,70 9 68,76+2,92 ¢ 38,4443,64 ab 36,36+1,252

Nota: Valores classificados com letras diferentes na mesma coluna apresentam diferencas significativas

(p<0,05).

Tabela 2.9 - Rendimento méssico (%, bh) da torrefacéo/carbonizacdo para o tronco de palmeira (TP).

TP 200 °C 250°C 300 °C 350 °C
15 min 88,35+1,46 72,00£1,60 ¢ 62,24+2,69 cd 40,72+1,84 ab
30 min 86,65+0,44 f 65,27+3,33 ¢ 58,39+1,49 ¢ 39,42+1,15 ab
60 min 86,29+0,70 65,86+4,39 e 43,99+3,01° 38,13+2,83 ab
90 min 82,59+0,93f 64,77+2,22 cd 40,92+1,13 ab 35,2141,04 2

Nota: Valores classificados com letras diferentes na mesma coluna apresentam diferencas significativas

(p<0,05).

Tabela 2.10 - Rendimento massico (%, bh) da torrefacdo/carbonizacéo para as bainhas das folhas de

palmeira (BP).

BP 200°C 250°C 300°C 350°C
15 min 82,29+2,57 9 74,4742,59 60,24+3,28 9 43,0941,50 abc
30 min 77,6840,54 f9 65,40+2,92 © 54,0140,80 ¢ 41,8541,05 ab«c
60 min 77,4841,26 9 56,86+2,38 ¢ 46,961+2,90 © 39,4341,12 ab
90 min 77,3240,79 f9 56,83+3,16 ¢ 45,9143,48 bec 38,72+1,412

Nota: Valores classificados com letras diferentes na mesma coluna apresentam diferengas significativas
(p<0,05).

O rendimento massico varia entre 36,36 %, bh (arundo carbonizado a 350 °C durante 90
minutos) e 91,03 %, bh (arundo torrefeito a 200 °C durante 15 minutos). Para todas as biomassas
se observa, como seria de esperar, a diminuigcdo do rendimento méssico com o tempo de residéncia,
para as varias temperaturas usadas, embora essa diminuicdo ndo seja estatisticamente significativa
nas condi¢cdes mais extremas (200 e 350 °C). No entanto, os resultados indicam claramente que a
temperatura € o parametro que mais influencia o rendimento massico, uma vez que a diminuicao
deste com a temperatura é bastante mais acentuada, para qualquer tempo de residéncia usado.
Este facto ja foi reportado por Bergman e colaboradores [74], ap6és um estudo de torrefacao de

biomassa proveniente de varias espécies de coniferas, folhosas e de herbdceas. Constata-se,
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também, para qualquer tempo de residéncia, que a maior perda de massa com o aumento da

temperatura acontece com o arundo, seguindo-se o tronco de palmeira e as bainhas das folhas.

A perda de massa deve-se a perda de agua e a libertacao de volateis resultantes, inicialmente,
da decomposicdo das hemiceluloses e, para temperaturas superiores a 250 — 275 °C, também
devido a decomposicéo da lenhina e da celulose [46][71]. Nota-se que na condicdo mais suave de
temperatura a perda de massa dever-se-a apenas a perda de humidade, nos casos do arundo e do
tronco de palmeira, enquanto que as bainhas das folhas mostram ser mais reativas a essa
temperatura, a avaliar pela perda de massa significativamente superior ao teor de humidade, mesmo

ao fim de 15 minutos de aquecimento.

Os resultados obtidos estdo em concordancia com outros retirados da literatura, tomando
como referéncia um tempo de residéncia de 60 minutos, embora com biomassas de outras espécies,
como os estudos de Lu e colaboradores [70] com fibras de palmeira de 6leo e com eucalipto
(variacdo na gama 43,9 - 75,5 %, para temperaturas entre 250 e 350 °C), Chen e colaboradores [71]
(variacdo na gama 36 - 66 %, para temperaturas entre 250 e 350 °C), Rousset e colaboradores [45]
(variacdo na gama 57 - 91 %, para temperaturas entre 220 e 280 °C) com bambu, Wik e
colaboradores [75] com uma mistura de diversa biomassa lenhosa (variacdo aproximadamente entre
38 e 85 %, para temperaturas entre 230 e 290 °C) ou o de Peng e co-autores [63] com podas de
mistura de varias espécies de pinheiro (variacdo na gama 39 — 87 %, para temperaturas entre 240
e 340 °C).

Na tabelas seguintes (Tabelas 2.11 — 2.13) estéo representados os rendimentos energético
e massico para a biomassa de arundo e de palmeira, em base seca, determinados a partir das

equacdes 2.12 e 2.11, respetivamente.

Tabela 2.11 — Valores médios e desvios-padrdo do rendimento massico e energético, em base seca, relativos
aos tratamentos térmicos aplicados ao arundo (A).

A m (%, bS) 17 (%, bs)
A200/60 96,23+0,50 © 97,34+0,50
A250/60 75,7140,97 ¢ 83,09+1,06 ©
A300/15 63,39+2,54 ¢ 68,54+2,74 9
A300/30 53,714+4,48° 59,784+4,98 ¢
A300/60 47,1142,20 b 55,36+2,58 b ¢
A300/90 41,05+3,89 @ 46,8614,44 2
A350/60 40,22+1,66 2 48,64+2,00 &P

Nota: Valores classificados com letras diferentes na mesma coluna
apresentam diferencas significativas (p<0,05).
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Tabela 2.12 — Valores médios e desvios-padrédo do rendimento massico e energético, em base seca, relativos
aos tratamentos térmicos aplicados ao tronco de palmeira (TP).

TP m (%, bS) 17 (%, bs)
TP200/60 99,8340,81 ¢ 102,2540,83 ¢
TP250/60 76,36+5,08 79,81+5,31°
TP300/15 72,83+3,14° 76,44+3,30 P
TP300/30 68,36+1,75° 72,69+1,86 P
TP300/60 51,3443,522 61,37+4,20 @
TP300/90 47,97+1,332 57,63+1,60 2
TP350/60 44,54+3,30 2 53,95+4,00 @

Nota: Valores classificados com letras diferentes na mesma coluna
apresentam diferencas significativas (p<0,05).

Tabela 2.13 — Valores médios e desvios-padrdo do rendimento massico e energético, em base seca, relativos
aos tratamentos térmicos aplicados as bainhas das folhas de palmeira (BP).

BP m (%, bS) 17 (%, bs)
BP200/60 87,24+1,414 90,23+1,46 €
BP250/60 64,26+2,69 © 71,51+2,99 ¢
BP300/15 68,62+3,73 ¢ 64,59+3,51 b-¢.d
BP300/30 61,26+0,91 ¢ 67,74+1,01 ¢4
BP300/60 53,074+3,28 ° 58,40+3,61 "
BP300/90 52,504+3,97 © 60,98+4,62 & b.¢
BP350/60 44,53+1,26 2 53,67+1,522

Nota: Valores classificados com letras diferentes na mesma coluna
apresentam diferencas significativas (p<0,05).

Para os tratamentos conduzidos durante 60 minutos, verifica-se que o rendimento energético
diminui com o aumento da temperatura, embora essa diferenca ndo seja significativa entre os
tratamentos a 300 e 350 °C. Acontece que apesar de ocorrer um aumento do poder calorifico com
a temperatura do tratamento, a perda de massa é téo significativa que provoca a diminui¢do do
rendimento energético. Isto €, apesar do aumento da energia presente por unidade de massa de
material, a perda de massa provocada pelo tratamento térmico faz com que a energia presente na
massa de material que sobra seja menor. Note-se que com o tratamento a 350 °C, para o qual se
verificam os valores mais elevados do poder calorifico, o produto final apenas contém cerca de
metade da energia gque tinha inicialmente (aproximadamente 49 % o caso do arundo e 54 % no caso
da biomassa proveniente da palmeira).

Para os tratamentos efetuados a 300 °C, como a perda de massa com 0 aumento do tempo
de residéncia ndo é tdo acentuada como a que ocorre com o aumento da temperatura, tal reflete-se

numa menor perda de rendimento energético em todas as biomassas testadas. No caso das bainhas
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das folhas observam-se, até, algumas flutuag6es no valor médio do rendimento energético, que

apresenta o valor mais elevado no tratamento feito durante 30 minutos.

Atendendo a elevada perda de rendimento energético, observada mesmo nas circunstancias
em que ocorreram 0s maiores incrementos do poder calorifico superior da biomassa, realcam-se os
tratamentos mais suaves, com 0S quais se preservou a maior parte da energia contida na biomassa

verde, devido a menor perda de massa ocorrida nessas condicoes.

De facto, a perda de massa parece ser um parametro fortemente correlacionado com o
rendimento energético. Para evidenciar esta correlagdo, na Figura 2.15 mostra-se o rendimento
energético em fungdo do rendimento massico, calculados para todas as réplicas dos tratamentos
discriminados nas Tabelas 2.11 — 2.13.

120
100

g
80 %

60 _:-i:. o

40

7. (%, bs)

20
¢A ATP =mBP

0 20 40 60 80 100 120

T (%, bs)

Figura 2.15 — Rendimento energético em funcdo do rendimento massico, para todas as réplicas dos
tratamentos feitos durante 60 minutos e para todos os conduzidos a 300 °C.

Observa-se pelo grafico a existéncia de linearidade entre o rendimento energético e o
rendimento massico, confirmada com um elevado coeficiente de determinacado (R? = 0,97). Para as
biomassas em estudo, a relacdo entre o rendimento energético e o rendimento méassico, em base

seca, traduz-se pela seguinte expressao:
16 (%, bs) = 0,8730x 7, (%, bs) + 13,674 (2.13)

Tendo em mente a utilizagao de biomassa como biocombustivel sélido, uma correlagao deste

tipo € bastante importante, uma vez que permite ter uma ideia bastante aproximada do rendimento
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energético apenas com base no rendimento massico, que é de facil determinagdo. Desta forma,
experimentando diversas condi¢cdes de temperatura e de tempo de residéncia, pode ter-se,
rapidamente, uma ideia do rendimento energético correspondente, sem efetuar mais
determinacgdes. A correlagdo acima ndo € muito diferente da obtida por Grigiante e Antolini [76], num

estudo envolvendo também torrefacdo de arundo a varias temperaturas e tempos de residéncia.

Contudo, como ja se deu a entender pelo elevado teor de cinzas destas biomassas e,
também, pela diminuicdo acentuada da energia presente no material que sobra apés o tratamento

térmico, a sua valorizacéo como biocombustivel s6lido ndo serd equacionada neste trabalho.

2.4.2 Torrefacdo dos peletes

Na Figura 2.16 mostra-se o aspeto dos peletes originais e depois de submetidos a torrefacao

nas diferentes condi¢des testadas.

Os tratamentos feitos a 200 °C provocaram uma alteracao muito ténue no aspeto dos peletes,
ja os restantes permitiram observar peletes com uma tonalidade um pouco mais escura, sobretudo
os conduzidos durante 60 minutos. No entanto, constata-se que o0 aspeto visual s6 é

significativamente alterado com o tratamento mais severo.

P225/30 P250/30

P200/60 P225/60 P250/60

Figura 2.16 - Aspeto dos peletes, antes e apds de submetidos a torrefagédo.
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2.4.2.1 Caracterizagéo dos peletes, antes e ap0s o tratamento térmico

2.4.2.1.1 Composicdo aproximada e poder calorifico

Tal como efetuado para a biomassa de arundo e palmeira, apresentam-se na Tabela 2.14 os
resultados estatisticamente tratados através da analise de variancia (ANOVA unidirecional, p<0,05,
SPSS), referentes a composicéo aproximada e ao poder calorifico superior dos peletes tratados,

ndo tratados e também da mistura original, antes da operacéo de densificagdo.

Tabela 2.14 — Valores médios e desvios-padréo relativos a analise imediata dos peletes originais e dos
torrefeitos durante 30 e 60 min, as temperaturas de 200, 225 e 250 °C.

Amostra M MV A CF PCS
(% m/m, bh) (% m/m, bs) (% m/m, bs) (% m/m, bs) (MJ/kg)

MIXCMC 11,504+0,08 ¢ 77,99+0,53 ab 4,08+0,17 2 17,9340,58 ab 18,47+0,13°

P 7,48+0,03 77,831+1,15 ab 5,0040,17 ® 17,17+1,08 &b 18,17+0,21 2P
P200/30 3,25+0,04 ¢ 77,23+0,37 &b 5,27+0,07® 17,5040,38 2P 18,1940,08 2b
P225/30 2,01+0,05 ¢ 78,20+ 0,91° 5,33+0,13° 16,47+0,78 @ 17,9740,14 @
P250/30 1,03+0,03 77,5240,45 ab 5,224+0,19° 17,27+0,59 &b 18,1540,14 ab
P200/60 1,2040,02 © 77,1041,13 ab 5,23+0,05° 17,67+1,09 &b 18,2340,21 ab
P225/60 0,61+0,02 @ 75,86+0,38 @ 5,39+0,31° 18,76+0,55 18,4240,15 ab
P250/60 0,61+0,02 @ 75,90+0,91 2 5,24+0,19° 18,86+0,96 © 18,46+0,20 ®

Nota: Valores classificados com letras diferentes na mesma coluna apresentam diferencas significativas
(p<0,05).

Comparando os valores da composi¢cdo aproximada e do poder calorifico da mistura de
residuos de pinheiro e dos peletes correspondentes, verifica-se que a densificacdo apenas provocou
alteracg6es significativas no teor de humidade e no teor de cinzas. Enquanto a diminui¢éo do teor de
humidade pode ser explicada pelo calor gerado durante a compressao, o aumento do teor de cinzas
em aproximadamente 1 % podera ter ficado a dever-se a contaminacdes devidas ao préprio
processo de moagem fina e densificacdo necessarios para a preparacao dos peletes. De qualquer
forma, o teor de humidade de 7,48+0,03 % m/m ainda podera tornar os peletes suscetiveis de
degradacéo bioldgica, sobretudo pelo facto de este valor poder aumentar durante o periodo de

armazenagem, devido a higroscopia inerente a biomassa.

Ainda em relagcdo ao parametro da humidade, verifica-se que os tratamentos térmicos
aplicados aos peletes lhe provocaram uma diminui¢do significativa, chegando a atingir-se valores
inferiores a 1 % m/m para o caso dos tratamentos feitos a 225 e 250 °C durante 60 minutos. Mesmo
0 tratamento mais suave reduz o teor de humidade para um valor cerca de 50 % inferior ao teor

inicial.
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Relativamente aos restantes parametros da composigdo aproximada e ao poder calorifico,
observa-se que nenhum deles foi significativamente alterado por qualquer dos tratamentos térmicos

aplicados.

Em suma, nas condicGes experimentais adotadas, embora ndo tenha aumentado o poder
calorifico dos peletes, a torrefacdo permitiu reduzir o teor de humidade para valores residuais,
tornando-os mais resistentes a degradacao, sem provocar um aumento do teor de cinzas, mantendo
esse parametro dentro dos limites aceitaveis tendo em vista o seu uso na indudstria. Além disso, a
perda de humidade também se traduz numa reducgdo da quantidade de agua na caldeira durante a

sua combustdo, permitindo um aumento da temperatura da chama e uma combustdo mais eficiente.
2.4.2.1.2 Composi¢do elementar

O efeito dos tratamentos térmicos na composicao elementar dos peletes esta representado
na Tabela 2.15.

Verifica-se que, na gama de temperaturas usada, ocorre um aumento significativo do teor de
carbono e uma reducdo significativa do teor de oxigénio, como € de esperar que aconteca no
processo de torrefagdo. No entanto, apesar de estatisticamente significativas, essas alteracdes ndo
foram suficientes para provocar um aumento significativo no valor do poder calorifico superior dos

peletes.

Tabela 2.15 - Valores médios e desvios-padréo relativos a analise elementar dos peletes originais e dos
torrefeitos durante 60 min, as temperaturas de 200 e 300 °C.

Amostra N (% m/m,bs) | C(% m/m,bs) | H(% m/m,bs) | S (% m/m,bs) | O (% m/m, bs)
P 2,70+0,01° 43,51+0,412 5,48+0,07 @ 0,11+0,03 43,20+0,30 ¢

P200/60 2,63+0,012 45,69+0,28 © 5,62+0,08 ab 0,07+0,00® 40,7740,37°

P250/60 2,5940,01 2 48,57+0,49 ¢ 5,88+0,06 © 0,00+0,00 @ 37,73+0,57 2

Nota: Valores classificados com letras diferentes na mesma coluna apresentam diferencas significativas
(p<0,05).

Além do oxigénio, constata-se também uma diminui¢cdo do teor dos heterodtomos azoto e
enxofre, 0 que estara associado a perda de alguma matéria volatil, facto que se podera explicar pela
polaridade das suas ligacdes ao carbono, o que as torna mais faceis de quebrar nesta baixa gama
de temperaturas do que as ligacdes C—C ou C—H. Apesar de ndo parecer tao relevante, a julgar
pelos valores médios constantes na tabela, a reducdo do teor de azoto foi estatisticamente
significativa e tem sempre um impacte benéfico nas emissdes de NOx resultantes da queima destes

peletes.
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2.4.2.2 Impacte da torrefacdo nas propriedades mecénicas dos peletes

A tabela abaixo contém os valores médios e respetivos desvios padrdo, tratados
estatisticamente através de analise de variancia (ANOVA unidirecional, p<0,05, SPSS), dos
parametros relativos as propriedades mecanicas estudadas: a durabilidade mecénica, o teor de finos

e a densidade aparente.

Tabela 2.16 — Propriedades mecénicas dos peletes.

Amostra n?g;%?‘iiléiag /f) Teor de finos (%) ap:rggtséd(ig?m%
MIXCMC - - 297,7+2,6

P 99,50740,025 ° 0,089+0,008 & 654,6+7,8 ¢
P200/30 99,04040,216 b 0,12240,014 ab 641,84+1,2°
P225/30 98,781+0,200 2 0,13040,016 ® 639,0+1,8°
P250/30 98,847+0,074 2 0,11640,017 ab 639,940,3 °
P200/60 98,826+0,240 2 0,14340,014° 641,54+0,6 ©
P225/60 98,894+0,005 2 0,13740,009 ® 636,24+1,8°
P250/60 98,875+0,252 2 0,120+0,002 ab 613,1+6,12

Nota: Valores classificados com letras diferentes na mesma coluna apresentam diferencas significativas
(p<0,05).

No que toca a durabilidade mecénica, convém referir que o método usado para a sua
determinag¢é@o ndo é o que consta na norma existente para a determinacdo desse parametro (EN
15210-1:2009), pelo que os valores néo sdo comparaveis aos limites exigidos pelas normas ou com
outros valores existentes na literatura. O objetivo foi o de comparar o efeito que os diferentes
tratamentos tém na resisténcia mecanica dos peletes, submetendo-os a um stresse mecanico
durante 10 minutos numa peneira vibratéria, tal como descrito na metodologia na secao 2.3.4.4.
Nestas condic¢des, verificou-se que todos os tratamentos provocaram uma ligeira diminuicdo da
durabilidade dos peletes (p<0,05), a excecao do tratamento mais ligeiro, embora esta se mantenha
com valores elevados. Entre os varios tratamentos, ndo se observaram diferencas significativas no

valor da durabilidade mecanica.

A granulometria das particulas finas geradas durante o ensaio de durabilidade foi
grosseiramente analisada, pretendendo-se apenas determinar as fracdes superiores ou inferiores a

500 pum. Os resultados estéo discriminados no grafico abaixo.
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Figura 2.17 — Tamanho das particulas finas geradas durante o ensaio da durabilidade mecénica.

Observa-se que a maior fracdo de finos gerados pelos peletes ndo tratados corresponde a
particulas inferiores a 500 um (cerca de 70 %). A aplicacdo de qualquer um dos tratamentos
provocou um aumento significativo da fragdo correspondente as particulas de maiores dimensdes.
Tal indica que a torrefacdo aplicada aos peletes fez com que os pedacos que tendem a desagregar-
se sdo formados por aglomerados de particulas de maior dimensdo, comparativamente ao que

sucede com os peletes ndo tratados.

Quanto ao teor de finos, determinado por um método baseado na norma EN 15210-1:2009,
h& a registar o facto de ter sido possivel manter este parametro com um valor reduzido, bastante
inferior a 1 %, mesmo com o0s tratamentos mais severos. De facto, verifica-se que apenas 0s
tratamentos feitos a 225 °C e 0 de 60 minutos a 200 °C provocaram um aumento significativo do
teor de finos, embora o valor maximo registado nao tenha chegado sequer a 0,2 %. Tal como no
caso da durabilidade, ndo se registaram diferencas significativas entre os varios tratamentos

aplicados no que toca ao teor de finos.

Relativamente a densidade aparente, comprova-se, em primeiro lugar, a melhoria desta
propriedade da biomassa com a peletizagéo, tendo-se registado um aumento para mais do dobro,
passando de 297,7+2,6 para 654,6+7,8 kg/m3. Verificou-se, também, que a aplicagédo de qualquer
dos tratamentos térmicos diminuiu significativamente a densidade aparente dos peletes originais.
Comparando 0s varios tratamentos, observou-se um valor de densidade aparente significativamente
mais baixo apenas com a torrefacdo mais severa, ndo se registando diferencas significativas entre
0s restantes tratamentos. Tratando-se de um parametro de qualidade que se pretende maximizar,

o0 tratamento a 250 °C durante 60 minutos sera o menos adequado.
2.4.2.3 Rendimento massico e energético da torrefagdo dos peletes

Na tabela abaixo apresentam-se os rendimentos massicos dos tratamentos térmicos

aplicados aos peletes, obtidos a partir da equacéo 2.10.
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Tabela 2.17 — Rendimento massico da torrefacdo dos peletes.

200°C 225°C 250°C
30 min 94,4540,70 € 93,29+0,64 ¢ 91,96+0,76 ©
60 min 92,33+0,53 °d 90,8740,69 P 87,93+1,32¢

Nota: Valores classificados com letras diferentes na mesma coluna apresentam diferengas significativas
(p<0,05).

Em primeiro lugar, realgam-se os valores elevados para o rendimento massico, baixando dos
90 % apenas no caso do tratamento mais severo. Tal podera indicar que nas condi¢cdes de operacao
aplicadas, se tenha promovido, essencialmente, a perda de humidade dos peletes. De qualquer
forma, refira-se que se a diminuigcdo do rendimento massico foi estatisticamente significativa, quer
com a temperatura de torrefacao, para os dois tempos de residéncia testados, quer com o tempo de

residéncia, para as varias temperaturas aplicadas.

Quanto ao rendimento energético, também se constatam valores bastante elevados. A
excecao do tratamento mais severo, este parAmetro ndo apresenta diferencas relevantes com a
aplicacdo dos restantes tratamentos. Os valores seguem a tendéncia observada para o poder
calorifico superior, observando-se o valor médio mais baixo para o caso do tratamento mais severo,

situacdo em que se reflete a perda de massa mais acentuada, como se mostra na figura abaixo.

Cc

100 - 98,87 ¢ 97 77b 98,28 b, c 98,94 ¢ 98,97 - 190

95 - - 185
g g
S - )
S 90 - - 180 =
3 " )
& O
- o

2 ] I
85 - - 17,5
80 - - 17,0
P200/30 P225/30 P250/30 P200/60 P225/60 P250/60
mmmmm Rend. En. (%, bs) --4--Rend. Massico (% m/m, bs) —e— PCS

Figura 2.18 — Rendimento energético da torrefacédo dos peletes (valores classificados com letras diferentes
apresentam diferencas significativas (p<0,05)).
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2.5 Conclusdes

2.5.1 Densificacéo e torrefacdo dos peletes

No que respeita ao processo de peletizacdo, foi confirmado, como esperado, um aumento
significativo da densidade aparente da biomassa, que aumentou de 297,7+2,6 para
654,6+7,8 kg/m3. A densificagdo provocou, também, um ligeiro aumento no teor de cinzas,
possivelmente devido a alguma contaminacdo nas etapas de moagem ou de compressao. Foi
notério, ainda, uma diminuicéo significativa do teor de humidade da biomassa com a densificacéo,
que passou de 11,50+0,08 % m/m para 7,48+0,03 % m/m. No entanto, este valor ainda torna os
peletes suscetiveis de degradacédo bioldgica, o que tem um efeito negativo na seguranca do seu

armazenamento ou do seu transporte.

Na sequéncia do ponto anterior, apesar de nao ter alterado de forma significativa o aspeto
visual dos peletes, a exce¢do do tratamento mais severo, a torrefacdo na gama 200 — 250 °C
permitiu, para qualquer dos tempos de residéncia testados, diminuir acentuadamente o seu teor de
humidade. Registaram-se valores proximos de 1 % m/m, ou até inferiores, no caso dos tratamentos
de 60 minutos ou no tratamento a 250 °C durante 30 minutos. Além de tornar os peletes mais
resistentes a ac¢do de microrganismos, beneficiando a seguranga do seu transporte e
armazenamento, a perda de humidade também se traduz numa redu¢éo da quantidade de agua na
caldeira durante a sua combustdo, permitindo um aumento da temperatura da chama e uma

combustao mais eficiente.

A andlise da composi¢&o aproximada dos peletes revelou que os tratamentos aplicados ndo
provocaram alterag@es significativas nos teores de matéria volatil, cinzas ou de carbono fixo. Apesar
de ndo ter acontecido um desejavel aumento deste Ultimo parédmetro, foi positivo o facto dos
tratamentos terem permitido a diminuigdo da humidade sem se ter notado um efeito de concentracao
do teor de cinzas, tendo-se mantido esse parametro num valor proximo de 5 % m/m, bs, o que sera

aceitavel tendo em vista o seu uso na inddstria.

Apesar das vantagens conferidas pelos tratamentos térmicos, mencionadas nos paragrafos
anteriores, a gama de temperaturas usada ndo permitiu alteragces na constituicdo da biomassa que

possibilitassem um aumento significativo do poder calorifico superior dos peletes.

A andlise da composicao elementar revelou um aumento no teor de carbono e uma redugéo
do teor de oxigénio, que, como foi atras referido, ndo se refletiu num aumento significativo do poder
calorifico superior. No entanto, verificou-se uma diminui¢éo estatisticamente significativa do teor de
azoto, que tera um impacte benéfico no que toca as emissfes de NOx resultantes da combustédo

destes peletes.

Verificou-se, também, que os tratamentos térmicos aplicados aos peletes ndo alteraram

significativamente o teor de finos ou a sua durabilidade. O teor de finos manteve-se em valores
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muito baixos ap6s a aplicagdo de qualquer dos tratamentos. Quanto a durabilidade, embora esta
ndo tenha sido determinada de acordo com estabelecido na respetiva norma, o método usado
permite inferir que os tratamentos nao provocaram uma diminuicdo relevante da durabilidade, em

comparacao com os peletes originais.

O valor médio da densidade aparente dos peletes diminuiu de 654,6+7,8 kg/m3 para valores
entre 613,1+6,1 e 641,84+1,2 kg/m?, com a aplicagdo dos tratamentos, correspondendo o valor mais
baixo ao tratamento mais severo aplicado. Embora se tenha mantido sempre acima de 600 kg/m?, o
tratamento a 250 °C durante 60 minutos sera de evitar, uma vez que leva a uma diminuicao
significativa da densidade aparente, comparando com a obtida apds os restantes tratamentos, sem

que tal se tenha refletido num aumento do poder calorifico.

Também o rendimento massico e o rendimento energético dos peletes nao foram afetados de
forma relevante com os tratamentos, sendo apenas mais evidente a descida destes parametros
aquando da aplicacdo do tratamento mais severo. Ainda assim, verificaram-se com esse tratamento
valores elevados de rendimento méassico e energético, aproximadamente 88 % m/m e 96 % m/m,

respetivamente.

Em suma, a integrac@o do processo de torrefagdo apds a densificacdo, permitiu obter um
biocombustivel mais resistente a biodegradacéo sem aumentar significativamente o seu teor de
cinzas e sem afetar de forma relevante as suas propriedades mecanicas, como a durabilidade, o

teor de finos ou a densidade aparente.

2.5.2 Torrefagcdo e carbonizacdo a baixa temperatura da biomassa de arundo e de

palmeira

O impacte dos tratamentos térmicos no aspeto visual da biomassa de arundo e de palmeira
foi evidente, embora se tenha observado um maior escurecimento da biomassa com o aumento da
temperatura do que com o aumento do tempo de residéncia, deixando antever que a temperatura

terd um maior impacte nas suas altera¢gdes estruturais do que a duracao do tratamento.

A andlise da composicéo aproximada revelou que os tratamentos provocaram alteracdes
significativas em todos os parametros, a exce¢éo do tratamento mais suave para o qual foi feita esta
analise, que apenas diminuiu significativamente o teor de humidade em todas as biomassas. Na
globalidade, verificou-se uma diminui¢cdo acentuada dos teores de humidade e de matéria volatil e

um aumento acentuado dos teores de cinzas e de carbono fixo.

A reducédo do teor de humidade, ja esperada com estes tratamentos, foi evidente e muito
importante para estabilizar a biomassa, uma vez que a torna mais resistente a biodegradacao, como
ja foi referido para o caso dos peletes. Também a reducéo do teor de matéria volatil foi bastante

evidente, tanto com o aumento da temperatura como com 0 aumento do tempo de residéncia, tendo-
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se verificado, no caso do tratamento mais severo, reducdes superiores a 50 % no caso do arundo e
do tronco de palmeira e de cerca de 40 % no caso das bainhas das folhas de palmeira.

O aumento do teor de carbono fixo com a temperatura ou com o tempo também foi evidente,
tendo aumentado 2,7, 3,8 e 2,9 vezes o seu valor inicial com a aplicacdo do tratamento mais severo,
para o caso do arundo, tronco de palmeira e bainhas das folhas, respetivamente. No entanto, este
aumento do carbono fixo, determinado por diferenca, poderia ter sido mais acentuado, com
vantagens para o valor do poder calorifico da biomassa, caso ndo se tivesse verificado um aumento

tdo acentuado do teor de cinzas.

O teor de cinzas aumentou significativamente com a temperatura e com o tempo de residéncia
dos tratamentos, chegando a obter-se com o tratamento mais severo valores superiores a 20 % m/m
no caso do arundo e do tronco de palmeira e de cerca de 14 % m/m no caso das bainhas das folhas.
Valores desta ordem constrangem a utilizacdo desta biomassa como biocombustiveis sélidos. Para
comparacao, refira-se que o teor maximo de cinzas permitido em peletes para uso néo industrial &
de 3,5 % m/m, bs, correspondente a classe de menor qualidade prevista na norma EN 14961-2 [9].
Mesmo os valores de aproximadamente 8 % m/m, 10 % m/m e 7 % m/m, verificados para a
biomassa néo tratada de arundo, tronco de palmeira e bainhas das folhas, respetivamente, ja séo
proibitivos tendo em vista a sua queima num sistema de combustdo domeéstico sob a forma de

peletes.

Os valores do poder calorifico superior das varias biomassas tratadas seguiram a tendéncia
verificada com o teor de carbono fixo. Comparando com o valor referente a biomassa verde, o
tratamento térmico a 350 °C provocou um aumento do poder calorifico de 20,9, 20,1 e 20,5 % na
biomassa de arundo, tronco de palmeira e bainhas das folhas, respetivamente, surgindo o arundo
com o valor mais elevado (21,35+0,41 MJ/kg). Como ja se deu a entender, o elevado teor de cinzas
presente nestas biomassas contribuiu negativamente para o poder calorifico, uma vez que o
aumento da perda de matéria volatil com a severidade dos tratamentos ndo se traduziu no aumento
mais desejado do teor de carbono fixo, em virtude do acentuado efeito de concentracdo de cinzas
com a perda de massa registada.

A analise da composicao elementar permitiu constatar uma diminui¢cao dos teores de oxigénio
e de hidrogénio e um aumento do teor de carbono, com a aplicagéo do tratamento a 300 °C durante

60 minutos, o que tera contribuido para o aumento do poder calorifico da biomassa.

No que respeita a moabilidade, os tratamentos aplicados vieram contribuir de forma bastante
positiva, a avaliar pela distribuicdo do tamanho de particulas obtida para cada uma das biomassas.
Com todas se verifica que a fracao superior a 500 mm é sempre superior no caso da biomassa néo
tratada, passando-se o oposto com a fracao inferior a 100 mm, sendo que as diferencas sdo mais

acentuadas para os tratamentos realizados a temperaturas de 250 °C e superiores.

Relativamente ao rendimento massico, observou-se, de forma clara para todas as biomassas,

gue este é mais influenciado pela temperatura do que pelo tempo de residéncia, ocorrendo uma
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perda de massa acentuada com o aumento da temperatura, para qualquer duragédo de tratamento.
A perda de massa com o tempo de residéncia foi menos acentuada, ndo tendo sido estatisticamente

significativa no caso das condi¢cdes mais extremas aplicadas (200 e 300 °C).

Quanto ao rendimento energético, verificou-se que este apenas diminui significativamente
com o0 aumento da temperatura do tratamento de 200 até 300 °C. A perda de energia foi menos
acentuada com o aumento do tempo de residéncia, em virtude da menor perda de massa nessas

condicbes e do aumento do poder calorifico.

Verificou-se, também, que o rendimento energético é fortemente dependente do rendimento
massico. Apesar de se verificar um aumento do poder calorifico com a temperatura ou com o tempo
de residéncia, a acentuada perda de massa nessas circunstancias tem maior impacte na variacéo
do rendimento energético. Foi deduzida uma relagéo linear que traduz a dependéncia do rendimento

energético do rendimento massico, com um coeficiente de determinagao elevado (R? = 0,97).

Em resumo, apesar das melhorias na moabilidade e no poder calorifico que os tratamentos
térmicos conferiram & biomassa, a acentuada diminui¢cdo dos rendimentos massico e energético e
o elevado teor de cinzas constrangem a utilizagdo destes materiais como biocombustiveis sélidos,
mesmo em sistemas de queima industriais, onde existe uma margem maior para o teor de cinzas.
Desta forma, a op¢éo de valorizacao destas biomassas recaiu sobre uma valorizacao material, mais
concretamente, sobre a sua aplicagdo como agentes adsorventes do corante azul de metileno, o

que sera abordado no Capitulo 3.
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Capitulo 3 — Valorizacdo da biomassa torrefeita de arundo e

palmeira como adsorventes do corante azul de metileno

3.1 Introducéo

Muitas indUstrias usam corantes para dar cor aos seus produtos, originando aguas residuais
com compostos organicos de cor forte. A descarga destes efluentes pode afetar ndo s6 as pessoas
que contactam com essas aguas contaminadas, como também causar danos no meio aquatico, por
afetarem a transmissao da luz do Sol através da agua e por Ihe conferirem toxicidade [77]. Mesmo
em pequenas concentracfes conferem uma cor acentuada aos efluentes, provocando um impacte

visual indesejado.

Os corantes sdo particularmente dificeis de remover, devido a sua origem sintética e estrutura
molecular a base de grupos aromaticos, que os tornam estdveis e dificeis de degradar
biologicamente [78]. Entre os varios processos fisicos, quimicos ou biolégicos aplicados para a
remocao da cor das aguas residuais referidos na literatura [78],[79], a adsor¢édo € uma técnica que
tem sido empregue com sucesso e a que mais vantagens oferece relativamente ao custo inicial,
flexibilidade e simplicidade de design e operagdo, além de possibilitar o tratamento de maiores

caudais de efluente e néo originar substancias perigosas, como ozono ou radicais livres [79],[80].

O uso de carvéo ativado é o procedimento mais comum para a limpeza das &guas residuais
e a sua eficiéncia tem sido demonstrada, no entanto, 0 seu uso acaba por apresentar algumas
restricdes devido aos custos elevados, tanto no processo de fabrico como no de regeneracéo [79].
Este facto tem levado a procura de adsorventes alternativos, de baixo custo, que podem ser
encontrados em materiais naturais, em residuos ou subprodutos industriais, agricolas ou

domésticos, ou em materiais sintéticos [79],[81].

E neste contexto que se enquadra a via escolhida para a valorizacdo da biomassa
torrefeita/carbonizada de arundo e de palmeira. Além de ter tornado a biomassa mais resistente a
degradacéo bioldgica e de ter melhorado significativamente a sua moabilidade, é de esperar que o
tratamento térmico tenha contribuido para aumentar a porosidade da biomassa e ao mesmo tempo
preservado grupos funcionais a sua superficie, uma vez que nao foi muito intenso, caracteristicas a

ter em conta no seu uso como adsorventes de poluentes em solu¢@o aquosa. O corante usado para
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avaliar a capacidade de adsorcdo dos produtos obtidos foi o azul de metileno (Figura 3.1). Trata-se
de um corante catiénico, bastante usado na industria téxtil no tingimento de algodéo, | ou seda,

nos curtumes ou nas industrias do papel, farmacéutica, alimentar, entre outras [78],[80].

CH .
H.C—N N—CH
3 S 2 3
/
N =

Figura 3.1 — Estrutura molecular do azul de metileno [82].

Apesar nao ser considerado muito toxico, estdo reportados na literatura alguns efeitos que
pode ter na saude, tais como irritagéo ocular, dificuldades respiratérias, nduseas, vomitos, confuséo
mental, cianose, ictericia, necrose, entre outros [78][81][82], pelo que ha sempre interesse em

estudar a sua remocao das aguas residuais.

3.1.1 Adsorgéao
3.1.1.1 Processo de adsorc¢éo

Pode definir-se adsorcdo como um processo no qual ocorre a transferéncia de um
determinado material (adsorvato) de um fluido (liqguido ou gasoso) para a superficie de um sélido
(adsorvente), onde vai sendo concentrado [79][83]. Sendo um fenémeno de superficie, a area
superficial € um parametro de qualidade importante num adsorvente, pelo que é comum recorrer-se
a processos de ativacédo para aumentar a estrutura porosa do adsorvente e, assim, aumentar a sua

area superficial [83].

E comum a disting&o entre dois tipos de adsorcéo: a adsorcéo fisica e a adsor¢éo quimica.
Na adsorc¢do fisica (fisissor¢édo), a atracdo entre o adsorvato e o adsorvente envolve, geralmente,
interacdes de Van der Waals (forcas de disperséo, intera¢des dipolo-dipolo ou forcas de inducao),
que, embora tendo um longo alcance, séo interacdes relativamente fracas, podendo assim
possibilitar uma adsorcao reversivel [79][83][84]. Na adsor¢do quimica (quimissorgdo), estao
envolvidas ligacdes quimicas entre 0 adsorvato e a superficie do adsorvente, 0 que corresponde a
interacdes mais fortes, pelo que é mais dificil a remocao do adsorvato da superficie do adsorvente
[79][83][84]. Por vezes sdo varios os mecanismos envolvidos no processo de adsor¢cdo, como
atracdes eletrostéticas, por exemplo, tornando-se dificil estabelecer uma distingéo entre a adsor¢éo
fisica e a adsor¢cdo quimica. Esta deverd ser feita através da entalpia de adsorcdo, que é,
geralmente, inferior a 50 kJ/mol no caso de adsorcao fisica e superior no caso de adsor¢cdo quimica
[83]. Sdo comuns valores de cerca de 20 kJ/mol para adsorcao fisica e de cerca de 200 kJ/mol para

adsorgdo quimica [84].
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Quanto ao mecanismo de adsorcéo, geralmente, sdo consideradas as seguintes etapas
[83][85][86][87]:

e Transporte do adsorvato do seio da solucdo até ao filme de liquido que envolve a particula
de adsorvente;

¢ Difusdo do adsorvato através do filme de liquido até a superficie externa do adsorvente
(denominada difus&o no filme ou difuséo externa);

e Transporte do adsorvato no interior das particulas do adsorvente (difusdo intraparticula ou
difusdo interna), através da difuséo pelo liquido do poro (difusdo no poro) ou pela superficie
interna, ja depois de adsorvido (difusdo de superficie);

e Interacdo energética (quimica ou fisica) entre o adsorvato e os sitios ativos.

Normalmente, assume-se que o primeiro e o Ultimo passos sdo muito rapidos, podendo a
adsorc¢do ser controlada ou pela difusédo no filme ou pela difuséo intraparticula [83][85][87].

No que respeita & adsor¢do de poluentes organicos em biocarvdes, caso em estudo na
presente dissertacdo, Tan e colaboradores reportam, num estudo de revisdo sobre a aplicacdo de
destes materiais na adsorcdo de poluentes a partir de solu¢cbes aquosas, que 0s principais
mecanismos envolvidos no processo séo atracdes eletrostéticas, interagdes hidrofébicas, ligagbes
de hidrogénio e o preenchimento dos poros [87]. Os varios mecanismos referidos encontram-se

esguematizados na Figura 3.2.

Os autores referem que as caracteristicas da superficie desempenham um papel fundamental
no processo de adsor¢@o. Uma vez que a superficie podera ser heterogénea, devido a coexisténcia
de fragBes carbonizadas e ndo carbonizadas, a adsor¢ao podera ocorrer quer por particdo na fragcao
ndo carbonizada como por adsorgdo na fragédo carbonizada. S&o ainda reportadas possiveis forcas

de dispersao através da interagdo entre eletrdes n presentes no biocarvao e no adsorvato.
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Figura 3.2 — Possiveis mecanismos envolvidos na adsor¢éo de poluentes organicos em biocarvées
(adaptado de [87]).

3.1.1.2 Isotérmicas de adsorcéo

As isotérmicas de adsor¢do indicam como o adsorvato se distribui entre a fase liquida e o
adsorvente, quando o processo atinge o equilibrio, fornecendo assim informacg&o importante para
efeitos de dimensionamento de um sistema de adsorcéo [88]. Obtém-se pela representacdo da
massa de adsorvato adsorvida por unidade de massa de adsorvente (capacidade de adsor¢cao) em
funcé@o da concentracdo de adsorvato que permanece na fase liquida, apds se atingir o equilibrio.
Entre os modelos mais conhecidos e usados para descrever esta relacdo estdo o modelo de
Langmuir e o modelo de Feundlich [83].

Isotérmica de Langmuir

O modelo de Langmuir baseia-se nos pressupostos de que a adsor¢do ndo vai além do
recobrimento com uma monocamada, que todos os sitios de adsorcdo sdo equivalentes e a

superficie é uniforme (plana a escala microscépica) e de que a capacidade do adsorvato ser
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adsorvido num certo sitio € independente da ocupacéo dos sitios vizinhos (isto €, ndo existem
interacdes entre as particulas adsorvidas) [84].

A equacéo seguinte traduz a forma nao linear da isotérmica de Langmuir [89]:

_ KinCe 3.1
Ge =14 K.C, (31)
onde ge (Mg/g) é a capacidade de adsorcao no equilibrio, Ce (mg/L) é a concentracédo de adsorvato
gue permanece em solucdo no equilibrio, gm (Mg/g) é a capacidade maxima de adsorcdo na
monocamada e K. (L/mg) é a constante de Langmuir, parametro relacionado com a energia de
adsorcdo. A forma linearizada pode ser dada pela equacéo abaixo [90]:

Ce Ce, 1 (3.2)
qe qm KLqm

pelo que os valores de gm e de K. podem ser calculados através do declive e da ordenada na origem,

respetivamente, da representacéo gréafica de Ce em funcéo de Ce.
e

A isotérmica de Langmuir pode ser também analisada em termos de uma constante
adimensional, o fator de separa¢éo R, dado pela equagéo seguinte [91]:

__ 1 (3.3)
1+K.Cy

L

em que Co (mg/L) é a concentracao inicial de adsorvato. O valor de R, esta relacionado com a forma
da isotérmica, definindo a natureza do processo de adsorgdo como desfavoravel (R. > 1), linear
(RL=1), favoravel (0 < R_ < 1) ou irreversivel (R. = 0) [91][92][93].

Isotérmica de Freundlich

O modelo de Freundlich é um modelo empirico adequado para sistemas heterogéneos,
baseado na assuncao de uma superficie heterogénea na qual ocorrem intera¢des entre particulas
de adsorvato adsorvidas e numa distribuicdo ndo uniforme das energias de adsorcdo sobre a
superficie [90].

A equacéo 3.4 traduz a forma nédo linear do modelo de Freundlich [94]:
Ge =KeCo/ (3.4)

Onde K¢ (mg/g)(L/mg)¥" é a constante de Freundlich, que é uma medida da capacidade de adsorcéo
e n é uma constante empirica relacionada com a intensidade de adsorgédo [78]. A forma linearizada

pode ser dada pela equacao seguinte [92]:

In(g,) = |n(KF)+%In(Ce) (3.5)
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sendo Kr e n obtidos pela ordenada na origem e pelo declive da representacéo gréafica de In (ge) em

fungéo de In (Ce), respetivamente.

3.1.1.3 Cinéticas de adsorcéo

As cinéticas de adsorcéo descrevem a reducéo da concentracéo do adsorvato na fase liquida
(ou 0 aumento da quantidade de adsorvato adsorvida por unidade de massa de adsorvente), ao
longo do tempo [83]. O seu estudo é importante pois pode fornecer informacéo sobre o mecanismo
das reacdes envolvidas e também sobre a taxa com que o adsorvato é removido da fase liquida,
gue determina o tempo necessario para se completar a adsorcdo, fator importante no

dimensionamento de um sistema a escala industrial [95][96].

Tém sido propostos varios modelos matematicos para descrever dados obtidos em estudos
cinéticos, que se podem classificar como modelos de reacdo ou modelos de difusdo. A principal
diferenca entre eles é que os modelos de reacao, como os conhecidos modelos de pseudo-primeira
ordem ou de pseudo-segunda ordem, sdo baseados na cinética das rea¢des quimicas e encaram o
processo de adsor¢cao como um todo, ndo tendo em conta as varias etapas do processo ja descritas

anteriormente, como a difusdo do adsorvato ao longo do filme ou a difusdo intraparticula [96].

Entre 0os modelos mais usados estdo o modelo de pseudo-primeira ordem de Lagergren [97],
0 modelo de pseudo-segunda ordem de Ho [98] e 0 modelo da difuséo intraparticula de Weber e

Morris [99], que serédo aplicados aos dados obtidos neste trabalho.

Modelo de pseudo-primeira ordem

Em 1898, Lagergren descreveu a adsorcao de &cido oxalico e acido malénico em carvao
usando a equacéo de primeira ordem apresentada abaixo (equacéo 3.6), que foi a primeira equacéo

conhecida para descrever a taxa de adsor¢cdo baseada na capacidade de adsorcéo [97]:

Hokx-x) @9

Onde X e x (mg/g) séo as capacidades de adsor¢do no equilibrio e no tempo t, respetivamente e
k (min't) é a constante de adsorgdo de primeira ordem. Integrando a equacao anterior considerando

as condicdes fronteiradet =0 até t =t e x = 0 até x = x [100], obtém-se:
X = X(l—e’kt) (3.7)

que pode ser linearizada na seguinte forma [100]:

log (X —x):log(x)—ﬁt (3.8)

De forma a distinguir equacdes de cinética baseadas em concentracdes de adsorvato em

solugdo de cinéticas baseadas em capacidades de adsorgdo, a equacdo de primeira ordem de
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Lagergren tem sido denominada de pseudo-primeira ordem [101]. A equacdo 3.8 também pode
escrever-se na seguinte forma [90][96]:

k
log (d —a;)=log( e)—23103t (3.9)

onde ge € q: (mg/g) sdo as capacidades de adsorcao no equilibrio e no tempo t, respetivamente e ki
(min-1) é a constante de adsorcdo de pseudo-primeira ordem. A representacao grafica de log (ge — Q)
em funcéo de t permite obter ge e ki, a partir da ordenada na origem e do declive, respetivamente.

Usando a mesma nomenclatura para a equacgéao 3.7, tem-se:

a =qe(1—e’k1t) (3.10)

Nas ultimas décadas, o modelo de pseudo-primeira ordem tem sido bastante usado para
descrever a adsor¢ao de poluentes a partir de solu¢des aquosas, tais como metais e corantes [100],
sendo por vezes associado a uma adsorcéo fisica [86][102]. No entanto, esta reportado na literatura
que o modelo ndo se consegue ajustar aos dados experimentais para todo o tempo de contacto,
sendo, geralmente, apenas aplicavel aos primeiros 20 a 30 minutos de adsor¢&o [103]. Além disso,
existe o constrangimento de a aplicacdo da forma linearizada pressupor o conhecimento ou a
necessidade de se fazer uma extrapolagdo, ou usar métodos de tentativa e erro, para se encontrar
o valor da capacidade de adsor¢&o no equilibrio, ge [103].

Modelo de pseudo-segunda ordem

Os trabalhos de Ho sobre a cinética de adsorcao de metais divalentes e de corantes em turfa
[98][88][95][104] deram origem a uma forma diferente de encarar o modelo cinético de segunda
ordem, pressupondo a ocorréncia de adsorcdo quimica envolvendo forcas de valéncia através da
partilha ou troca de eletrdes entre o adsorvente e o adsorvato [95], 0 que se traduziu pelo modelo
de pseudo-segunda ordem, representado pela equacéo abaixo [98]:

d
B q) @D

novamente, ge € O (Mg/g) sdo as capacidades de adsorcdo no equilibrio e no tempo t,
respetivamente e kz (g/mgmin) é a constante de adsor¢éo de pseudo-segunda ordem. Integrando a
equacédo anterior considerando as condicdes fronteira det=0 atét =t e q: = 0 até q: = q: [101],

obtém-se a seguinte equacao:

2
0 = _Gekot (3.12)
1+qgk,t
gue se pode linearizar na forma [101]:
Loty (3.13)
O Kyde e
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A taxa inicial de adsorcéo, h (mg/gmin), a medida que t tende para 0, pode ser dada pela

seguinte equacao [101]:
h = k,q2 (3.14)

A representacao grafica de t/q: em funcéo de t permite obter diretamente a capacidade de
adsorgdo no equilibrio e determinar a constante de pseudo-segunda ordem e a taxa inicial de
adsorcao, a partir do declive e da ordenada na origem, respetivamente, sem a necessidade sem a
necessidade do conhecimento prévio de nenhum parametro [103], o que ndo acontece com o

modelo de pseudo-primeira ordem, como foi atras referido.

O modelo de pseudo-segunda tem sido aplicado com sucesso na adsorcdo de metais,

corantes, herbicidas, 6leos e substancias organicas a partir de solugcdes aquosas [101].

Modelo de difuséo intraparticula de Weber e Morris

Weber e Morris [99], estabeleceram que se a difusdo intraparticula for a etapa que controla o
processo de adsor¢éo, a remocao do adsorvato € proporcional a raiz quadrada do tempo, podendo

escrever-se:
q, =kt (3.15)

onde g: (mg/g) é a capacidade de adsorcédo no tempo t e ki (mg/gmin®%) a constante de difusdo

intraparticula.

Segundo este modelo, para se concluir que a difusdo intraparticula é a Unica etapa limitante
do processo de adsorcdo, € necessario que a representacdo grafica de g: em funcéo de t%° seja
uma reta que passe pela origem, caso contrério, a adsorcéo € controlada, pelo menos em parte,
pela difusdo no filme [85][105].

Frequentemente, observa-se multinearidade na representacdo de g, em funcdo de t%5: uma
primeira porgéo, atribuida a difuséo do adsorvato até a superficie externa do adsorvente ou difuséo
no filme, uma segunda porcdo, que descreve a adsor¢cdo gradual controlada pela difusdo
intraparticula e uma terceira porcao, atribuida ao equilibrio que vai sendo atingido, em que decorre

0 movimento lento do adsorvato dos poros maiores para 0s poros de menores dimensdes [85][106].

3.1.2 Adsorventes de baixo custo usados naremocdao de corantes

Materiais naturais, residuos ou subprodutos industriais, agricolas ou domésticos ou ainda
outros materiais sinteticamente preparados, que possuam um custo menor e possam ser usados
como adsorventes como tal ou depois de submetidos a tratamentos ligeiros, séo denominados de

adsorventes de baixo custo [79]. A aplicacdo destes materiais na remoc¢éo de corantes encontra-se
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ja extensivamente revista na literatura [77][79][80][81]. De uma forma sucinta, sdo referidos como
materiais naturais argilas, zedlitos e outros materiais siliciosos, varia biomassa lenhosa, carvao
natural, turfa, quitosano ou bioadsorventes (biomassa viva ou morta, como fungos, algas e outras
culturas microbianas). Como residuos e subprodutos agricolas sé@o referenciados essencialmente
cascas e sementes de frutos secos e outros ou serradura e casca de varias espécies provenientes
da industria da madeira. Como residuos industriais é referido o aproveitamento de lamas ou de

cinzas volantes, por exemplo.

Uma outra via importante, no que respeita a adsorventes de baixo custo, é o aproveitamento
de biocarvBes, como consta no trabalho de revisdo de Tan e colaboradores [87], do qual se
apresentam alguns exemplos na Tabela 3.1. Os autores referem que os biocarvdes apresentam
caracteristicas que os tornam capazes de se serem usados na remocao de poluentes de solucdes
aguosas, tais como uma estrutura porosa semelhante a dos carvées ativados, uma elevada area
superficial e uma superficie rica em grupos funcionais, que podem ter um papel importante no
mecanismo de adsor¢do. Além disso, a producdo de biocarvBes é bastante menos dispendiosa do
que a producédo de carvao ativado, que requer o uso de temperaturas mais elevadas e processos
de ativacdo adicionais e podem ser obtidos a partir de matérias-primas bastante abundantes e de

baixo custo, como a biomassa de origem agricola.

Tabela 3.1 — Caracteristicas da adsorgdo de corantes usando biocarvdes (adaptado de [87]).

Matéria prima Tpirslise / tresidencia ~ Corante m Observacdes Ref.
(mg/g)
Azul de Isotérmica de Langmuir;
Eucalipto 400 °C / 30 min . 2,06 cinética de pseudo-segunda [102]
metileno
ordem
Azul de Isotérmica de Langmuir;
Casca de palmeira 400 °C / 30 min . 2,66 cinética de pseudo-segunda [102]
metileno
ordem
Azul de Isotérmica de Langmuir;
Fibra de kenaf 1000°C/ --- . 18,18 cinética de pseudo-segunda [107]
metileno
ordem
o Violeta 1 P .
Casca de arroz 350°C/4h . 123,5 Isotérmica de Langmuir [108]
de metilo
; Violeta 1 P .
Palha de amendoim 350°C/4h ; 256,4 Isotérmica de Langmuir [108]
de metilo
Palha de soja 350°C/4h Vloleta 178,6' Isotérmica de Langmuir [108]
de metilo
1(mmol/kg)

No contexto deste trabalho, a producdo de biocarvbes através da torrefacdo ou da
carbonizagédo a baixas temperaturas da biomassa de arundo e de palmeira, podera ter a vantagem

de aliar o controlo de uma planta infestante como o arundo e o controlo da praga do escaravelho da
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palmeira com a producdo de um material que podera ser usado na remocao de poluentes de

solugdes aquosas.

O uso de biomassa proveniente de arundo e de algumas espécies de palmeira como
adsorventes esta ja referenciado na literatura. A grande maioria das referéncias encontradas diz
respeito ao uso destas biomassas sem qualquer tratamento aplicado ou entdo apos a aplicacao de
algum processo de ativacdo. Referéncias ao uso destas biomassas como adsorventes, apos a
aplicacdo de tratamentos térmicos sem uma ativagao posterior, sdo escassas. A tabela seguinte

contém algumas referéncias ao uso destas biomassas na adsorcéo de varios materiais:

Tabela 3.2 — Uso de biomassa de arundo e de varias espécies de palmeira como adsorventes.

gm

Matéria prima Adsorvato Observagéo Ref.
(mg/g)
. . Carbonizada a 400 °C
Casca de palmeira Azul de metileno 2,66 durante 30 min [102]
Folhas de palmeira .

(Phoenix) Azul de metileno 80,9 — 89.7 Sem tratamento [109]
Folhas de tamareira Azul de metileno 43,10 - 58,14 Sem tratamento [110]
(Phoenix dactylifera) ' ’

Tronco de, palmeira Verde malaquite 149,35 Sem tratamento [111]
de dleo
Tronco de, palmeira Azul de metileno 277,78 — 384,62  Com ativagdo [112]
de 6leo
Fibras de tamareira
(Phoenix dactylifera) Fosfatos 4,35 Sem tratamento [113]
Folhas de palmeira Imazalil L
(Phoenix canariensis) (fungicida) 57,46 Com ativagéo [114]
Folhas de Arundo Cadmio (Cd?*) 27,90 Sem tratamento [115]

donax L.

Caule de Arundo Cobre (Cu?? 256,41 Sem tratamento [116]

donax L.

Caule de Arundo L 24
donax L. Céadmio (Cd#") 172,41 Sem tratamento [116]
Caule de Arundo Niquel (Ni?*) 147,05 Sem tratamento [116]

donax L.

Caulde de Arundo Chumbo (Pb?*) 270,27 Sem tratamento [116]
onax L.
Caule de Arundo Zinco (Zn?*) 106,38 Sem tratamento [116]

donax L.

Arundo donax L. Oxitetraciclina 534,8 — 649,4 Com ativagéo [117]

Arundo donax L. Cefalexina 113,64 — 285,71  Com ativacao [118]
’ 1 o]

Raizes de Arundo Verde malaguite 8.69 Carbonizada a 300 °C [90]

donax L.

durante 60 min
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3.2 Objetivos

Este capitulo tem como objetivo a avaliagdo do potencial da biomassa de arundo e palmeira,

torrefeita ou carbonizada a baixa temperatura, como adsorventes do corante azul de metileno.

3.3 Metodologia

3.3.1 Selecdo da biomassa usada nos ensaios de adsorcao

Para avaliar a afinidade da biomassa torrefeita/carbonizada com o corante e decidir qual a
utilizar nos ensaios de adsorcao, foi realizado um teste rapido em tubos de ensaio, com uma dose
de adsorvente de 5 g/L, agitando durante 3 segundos hum vortex (Heidolph Reax Top) uma mistura
de 0,025 g de biomassa peneirada a 500 um com 5 mL de solucdo de azul de metileno de 100 mg/L.
Uma parte do liquido sobrenadante foi centrifugada a 3000 rpm durante 5 min (Hettich zentrifugen
EBA 20) e a concentracdo de corante foi determinada por espetrofotometria UV — vis (Biochrom
Libra S4 UV — VIS Spectrophotometer) a 664 nm. No Anexo A constam os gréficos correspondentes

as retas de calibracdo, usadas neste e nos restantes ensaios de adsorcéo.

3.3.2 Caracterizacdo dos adsorventes
3.3.2.1 Granulometria

O estudo da distribuicdo do tamanho de particulas dos materiais usados como adsorventes
foi efetuada de forma idéntica a descrita na metodologia usada no estudo do impacte do tratamento
térmico na moabilidade da biomassa (seccéo 2.3.5).

Uma amostra de massa conhecida foi colocada numa peneiradora vibratéria (Retsch) com
um sistema de peneiras analiticas (Retsch) com dimensdes de 500, 250, 100 e 50 um, efetuando-
se a peneiragcdo durante 10 min. Findo este tempo, determinou-se a massa de amostra recolhida

em cada peneira e a fracao inferior a 50 um.
3.3.2.2 Espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier — FT-IR

Os grupos funcionais presentes na superficie dos varios adsorventes foram detetados por
espetroscopia FT-IR, realizada no Laboratoério de Analises REQUIMTE — Departamento de Quimica
da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa, Monte da Caparica, com

o0 espetrofotometro Perkin-Elmer (spectrum 1000), na gama 400 - 4000 cm-, em suporte de KBr.
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3.3.2.3 Determinac¢éo do pH no ponto de carga nula (pHpz)

Para a determinacdo do pH no ponto de carga nula, pHpz, foi seguida uma metedologia
baseada no trabalho de Jia e colaboradores [119]. Colocou-se 30 mL de solu¢do 0,01 M de NacCl
em frascos de vidro de 125 mL e ajustou-se o pH para valores entre 2 e 12 (pHinicia)), adicionando
pequenas quantidades de solu¢éo 0,1 M de NaOH ou de HCI. De seguida, adicionou-se 0,090 g de
cada adsorvente e deixou-se a agitar durante 24 h num agitador rotativo a 15 rpm (Heidolph)
(Figura 3.3), ao fim das quais se mediu 0 pH (pHsna). Por Gltimo, representou-se graficamente o
pHitinal em fung&o do pHiniciat, considerando-se como valor do pHpzc o ponto em que a curva interceta
a reta pHiinat = pHinicial, tal como efetuado por varios autores [119],[120],[121],[122],[123].

Figura 3.3 — Agitador rotativo, do tipo overhead, usado na determinac¢éo do pHpzc
em todos 0s ensaios de adsorcao.

3.3.3 Ensaios de adsorcao

Os ensaios para determinar o modelo cinético e as isotérmicas de adsor¢édo foram realizados
usando uma dose de adsorvente de 5 g/L, num sistema descontinuo, adicionando 200 mg de
adsorvente a 40 mL de soluc&o de azul de metileno de concentracdo conhecida, em frascos de vidro
de 250 mL. As misturas foram agitadas a 15 rpm no agitador rotativo (Heidolph) atras referido

(Figura 3.3), a temperatura ambiente.

A capacidade de adsor¢éo, apoés os diferentes intervalos de tempo, g: (mg/g) e no equilibrio,

ge (Mg/g), foi calculada através das equacgdes 3.16 e 3.17, respetivamente:
m
9e(Mg/g) = Go-Co)xv _rie)xv (3.17)

onde Cy, C; e Ce (Mmg/L) representam a concentra¢éo de azul de metileno no inicio, ao fim do tempo

t e no equilibrio, respetivamente, V (L) € o volume de solu¢ao e m (g) a massa de adsorvente usados.
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A eficiéncia de remocao, ER (%), foi calculada pela seguinte expressao:

ER (%) = % x100 (3.18)

0
Todos os ensaios foram conduzidos & temperatura ambiente e sem qualquer ajuste de pH. O
pH ndo sofreu alteragBes significativas durante os ensaios, tendo-se mantido num valor

aproximadamente igual a 6. Todos os ensaios foram realizados em duplicado.
3.3.3.1 Estudos de equilibrio

Para o estudo das isotérmicas de adsorcéo foram usadas concentracdes de azul de metileno
de 50, 100, 200, 400, 600 e 800 mg/L. As misturas foram agitadas durante 24 h, para garantir que
se atinge o equilibrio. Ao fim deste tempo, retiraram-se amostras de 5 mL dos frascos e a solugao
corada foi separada numa centrifugadora (Hettich zentrifugen EBA 20) a 3000 rpm durante 5 min).
A concentracdo de corante presente na amostra foi, depois, determinada por espetrofotometria
UV — vis (Biochrom Libra S4 UV-VIS Spectrophotometer) a 664 nm.

A quantidade de azul de metileno adsorvida no equilibrio, ge (Mmg/g), foi determinada através

da equacéo 3.17.
3.3.3.2 Cinética de adsorcéo

Para o estudo da cinética de adsorcao foram usadas solugfes de concentra¢des 100, 200 e
400 mg/L. Retiraram-se amostras de 5 mL dos frascos apés determinados intervalos de tempo e
mediu-se a concentracdo de corante que permanece na fase liquida tal como foi descrito no ponto
anterior, sendo depois as amostras introduzidas de novo nos frascos de vidro. Os ensaios
decorreram durante 3 horas, a excecdo de alguns ensaios com a concentracdo de 400 mg/L, que

decorreram durante 4 horas.

A capacidade de adsorcdo em cada intervalo de tempo, g: (mg/g), foi determinada através da

equacéo 3.16.

Os dados experimentais foram modelados com 0os modelos de pseudo-primeira ordem e de
pseudo-segunda ordem, na sua forma néo linear, dada pelas equacgtes 3.10 e 3.12, respetivamente.
A modelacéo foi realizada com recurso a ferramenta Solver do Microsoft Excel 2007, usada com o
objetivo de minimizar a soma dos quadrados dos erros (diferencas entre o valor de g; calculado pela
equacdo do modelo, Qiwesico € O valor de g: determinado experimentalmente, Q: exp). ESte

procedimento € designado por método dos minimos quadrados.

A soma dos quadrados dos erros (SQE), neste contexto, € dada por:

SQE = Z(qteXp ~ Aetesrico)’ (3.19)
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Na aplicagdo da ferramenta foram indicadas como variaveis, para o0 modelo de pseudo-
primeira ordem, os paradmetros ki e ge e, para o modelo de pseudo-segunda ordem, os parametros
k2 e ge. Como objeto foi indicada a célula com o calculo da soma dos quadrados dos erros. Desta
forma, os valores dos parametros ge, ki € ks foram ajustados por tentativa e erro até que o valor da

soma dos quadrados dos erros fosse 0 menor possivel.
O grau de bondade do ajuste foi avaliado através do calculo do coeficiente de determinagéo,

R2, pela equacéao seguinte:

R2 —1_ Z(qtexp _qtte()rico)2 (3.20)

Z(qtexp - qtexp)2

onde G ., € a média dos valores de g: determinados experimentalmente.

3.3.3.3 Efeito da dose de adsorvente

Para avaliar o efeito da dose de adsorvente foram realizadas adsor¢8es por um periodo de 2
horas, com doses de 7,5 e 10 mg/L, a partir de uma concentracao inicial de azul de metileno de
400 mg/L. A concentracéo de corante foi determinada em varios intervalos de tempo, tal como nos

estudos cinéticos.

3.3.3.4 Adsorgao seletiva de azul de metileno

Para estudar a seletividade dos adsorventes, foi testada a adsorcéo a partir de uma mistura
de azul de metileno com o corante aniénico alaranjado de metilo. Para tal foi preparada uma solucao
com 100 mg/L de ambos os corantes, que teve de ser filtrada devido a formagao de uma suspensao

de particulas de corante que néo dissolveram.

Os ensaios foram conduzidos nas mesmas condi¢cBes experimentais dos ensaios anteriores,
usando a dose de 5 g/L e um tempo de contacto de 1 hora. Apés este periodo, retirou-se uma
amostra de 5 mL do frasco de vidro, separou-se a solu¢do corada por centrifugacéo, tal como
descrito anteriormente, procedendo-se de seguida a sua analise num espetrofotometro de UV — vis

(Analytic Jena — Spekol 1500), fazendo-se um varrimento na gama 390 — 710 nm.

Foram realizados ensaios em branco nas mesmas condi¢bes, apenas com a biomassa
torrefeita e agua destilada em agitagdo, uma vez que se notou que a biomassa confere um tom
ligeiramente alaranjado a solucéo e tal retiraria rigor a determinacéo da concentragdo de alaranjado

de metilo que permanece em solucgéo.
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3.3.4 Ensaios de dessorcao

A recuperacgdo do corante a partir do adsorvente foi avaliada de duas formas distintas. Foram
feitos ensaios numa coluna de vidro, fazendo passar pequenas quantidades de eluente por uma
mistura de adsorvente/adsorvato de massa conhecida (cerca de 0,200 g) e foram realizados ensaios
em gobelés, sob agitacao durante 2 horas. O ensaio em coluna foi efetuado usando metanol como
eluente e foi realizado a partir de um adsorvente carregado com diferente quantidade de corante:
apos 24 horas de contacto com solucao de azul de metileno de 400 mg/L e apds 60 minutos de
contacto com solugdo de 100 mg/L. Nos ensaios em descontinuo foram testados como eluentes
metanol, que em ensaios prévios mostrou ser a melhor opgao entre outros eluentes (tais como etanol

ou acetona), e solucdo aquosa de acido cloridrico 0,05 M.

No ensaio em coluna a concentracdo de azul de metileno foi medida por espetrofotometria,
como ja foi descrito, ap6s a recolha de pequenas quantidades pré-definidas de solugdo. Nos ensaios
em descontinuo, a concentracdo foi medida também por espetrofotometria, tal como descrito
anteriormente.

A massa de azul de metileno presente na amostra de adsorvente utilizada no ensaio de

dessorcdo, myg , foi calculada pela seguinte expresséo:

My X Qy y
m, x g, + M, x1000

My (Mg) = m,.us x1000 (3.21)

onde ma:me (g) € a massa de adsorvente carregado com corante, ma (g) a massa de adsorvente
usada no ensaio prévio de adsorcédo e g; (mg/g) a capacidade de adsor¢édo do adsorvente.
A eficiéncia de recuperacédo, ERec (%), € dada por:

xC

Vv
ERec (%) = ———9 x100 (3.22)
Mye

onde Ve (L) é o volume de eluente com corante e C4 (Mg/L) é a concentragéo de corante dissolvida

no eluente.

3.4 Resultados e discussao

3.4.1 Selecdo da biomassa usada nos ensaios de adsorgao

Foram consideradas para possiveis ensaios de adsor¢do as amostras obtidas com os
tratamentos térmicos levados a cabo durante 60 minutos, para as varias temperaturas. Os

resultados do teste rapido descrito na seccédo 3.3.1, feito para avaliar a afinidade da biomassa
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torrefeita com o corante e selecionar quais os produtos a testar como adsorvente, encontram-se

representados no grafico da Figura 3.4 (os valores constam na Tabela C.1, no anexo C).

Na Figura 3.4 é possivel comparar a eficiéncia de remogédo, ER (%) e a capacidade de
adsorcéo, q: (mg/g) de todas as biomassas tratadas durante 60 minutos, as varias temperaturas. Os
valores sao ainda comparados com o obtido usando um carvao ativado comercial (Panreac

granulated n.° 1 QP) e as biomassas ndo tratadas.

E perfeitamente notério que os melhores resultados foram obtidos com as biomassas
torrefeitas a 200 °C. Realga-se, também, que a biomassa ndo tratada apresentou melhores
resultados neste teste rapido do que a torrefeita a temperaturas de 250 °C e superiores. Apenas
com agitacdo durante 3 segundos no vértex obtiveram-se eficiéncias de remocéo de 69,5 % para a
amostra A200/60, de 68,3 % para a amostra BP200/60 e de 60,8 % para a amostra TP200/60. O

carvao ativado comercial conseguiu retirar 97,2 % de azul de metileno, nas mesmas condi¢des.

100 - - 18
Arundo (A) Tronco de palmeira Bainhas das folhas
. - 16
(TP) de palmeira (BP)
80 - 14
12
_. 60 - —_
S - 10 o
x g
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N 9V} (97} ™ N N (%2} (92) N N ™ (42)
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Figura 3.4 — Eficiéncia de remocao e quantidade de corante adsorvida apds 3 segundos no vartex
(Co =100 mg/L, dose =5 g/L).

O aumento da temperatura dos tratamentos térmicos aplicados a biomassa levou a uma perda
acentuada de matéria volatil, como se viu no capitulo anterior e isso traduziu-se numa diminuigao
da capacidade de adsorcao. Este facto podera indiciar que o processo de adsorcéo envolva grupos
funcionais presentes na superficie da biomassa, que tendem a diminuir com o aumento da
temperatura do tratamento térmico. Esta hipdtese serd confirmada através da analise de

espetroscopia de infravermelhos FT-IR, como se vera mais adiante.
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Apesar dos bons resultados obtidos com a biomassa néo tratada, esta ndo foi considerada
para os ensaios de adsorcao, em virtude dos constrangimentos ja mencionados nesta dissertacao
acerca da biomassa e que por vezes limitam a sua valorizagcdo, nomeadamente o risco de
biodegradacédo e a resisténcia a trituracao. Foi decisivo o facto de ja ter sido mostrado que um
tratamento térmico ligeiro aplicado aos residuos de arundo e de palmeira reduz significativamente
0 seu teor de humidade e melhora a sua moabilidade. Desta forma, foram selecionados para os
ensaios de adsorgéo as biomassas torrefeitas a 200 °C provenientes do arundo (A200/60), do tronco
de palmeira (TP200/60) e das bainhas das folhas de palmeira (BP200/60).

3.4.2 Caracterizacdo dos adsorventes
3.4.2.1 Composicéo aproximada e elementar

Na tabela seguinte resume-se a composi¢cdo aproximada e a composicdo elementar da

biomassa selecionada para ser testada como adsorvente, ja apresentada no Capitulo 2.

Tabela 3.3 — Composicédo aproximada e elementar da biomassa selecionada para os ensaios de adsorcao.

A200/60 TP200/60 BP200/60
Composicéo aproximada

M (% m/m, bh) 1,99+0,10 3,03+0,06 3,2740,06

MV (% m/m, bs) 75,54+0,13 77,70+1,25 77,50+0,95

A (% m/m, bs) 7,10+0,63 10,10+0,10 6,871+0,06

CF (% m/m, bs) 17,374+0,72 12,13+1,16 15,60+0,95

Composicédo elementar
(% m/m, bs)

C 40,53+1,63 41,84+40,23 41,7340,13

H 4,9340,10 5,304+0,03 5,09+0,09

N 1,98+0,01 0,41+0,01 0,51+0,01

S 0,4440,04 0,264+0,01 0,44+0,00

O 45,03+1,70 42,1040,22 39,9940,19

3.4.2.2 Granulometria

Nas figuras que se seguem apresenta-se a distribuicdo do tamanho de particulas (Figura 3.5)
e a distribuicdo cumulativa do tamanho de particulas (Figura 3.6) para a biomassa torrefeita usada

como adsorvente.
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Massa acumulada (% m/m)
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Figura 3.5 — Distribuicdo do tamanho de particulas.
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Figura 3.6 — Distribuicdo cumulativa do tamanho de particulas.

Os gréaficos revelam que o carvao ativado (CA) é o adsorvente com maior percentagem de

particulas com tamanho inferior a 50 um, embora tanto este como os adsorventes provenientes da
palmeira (TP200/60 e BP200/60) contenham mais de 50 % das particulas com tamanho inferior a
100 um. A biomassa torrefeita de arundo é o adsorvente que tem maior percentagem de particulas

nas fraces de maior granulometria.

3.4.2.3 Espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier — FT-IR

Para averiguar o efeito do tratamento térmico nos grupos funcionais presentes na superficie

da biomassa, analisou-se por espetroscopia de infravermelho a biomassa verde e a torrefeita a 200
e 300 °C, durante 60 minutos. Os resultados estdo discriminados nas tabelas que se seguem.

Mostra-se ainda, para comparacéo, a mesma analise aplicada ao carvdo ativado comercial.

Os espetros referentes a todas as analises efetuadas encontram-se no Anexo B.
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Tabela 3.4 — Resultados da andlise FT-IR (arundo).

Banda (cm™) Descricdo
A A200/60 A300/60
3410 3420 3398 extensao de O—H em alcoois, fendis ou acidos carboxilicos [124][125]
23815?16 23;286 235521(3 extensdo de C—H em alifaticos saturados (>CHz) [126]
1734 1734 extensao de C=0 em lactonas [125], aldeidos [126] ou ésteres [126]
1702 extensao em grupos C=0 conjugados [127]
1603 extensao de aneis aromaticos (C=C—C) [126][125]
1654 1654 extensao C=C em alquenilos [126] ou C=0 em carbonatos [102]
1508 extensao qle aneis aromaticos (C=C—-C) [126][125] e extensdo C=C
em alquenilos [128]
1420 extens@o C—O ou flexdo O—H em acidos carboxilicos [125]
1381 fng?p de O—H em fendis [126][127] ou flex&o simétrica de C—H em
alifaticos saturados (—CHs) [126][111]
1249 1247 C—0O-C na cadeia de celulose [129][128]
1162 extenséo de O—CHs ou O—CHz em éteres [127]
1112 1109 extensao em anéis de éteres ciclicos [127]
1037 1051 extensé@o sim.étrica de C—O.—C em éteres e extensdo C—O na
celulose, hemiceluloses e lenhina [128]
609 flex&o fora do plano de O—H em &lcoois [126]
Tabela 3.5 - Resultados da andlise FT-IR (tronco de palmeira).
Banda (cm™) Descricdo
TP TP200/60  TP300/60
3400 3401 3399 extensdo de O—H em élcoois, fendis ou &cidos carboxilicos [124][125]
2937 2393?66 2929 extensdo de C—H em alifaticos saturados (>CHz) [126]
1735 1734 extensao de C=0 em lactonas [125], aldeidos [126] ou ésteres [126]
1701 extensao em grupos C=0 conjugados [127]
1609 e 1608 e 1609 e extensao de aneis aromaticos (C=C—C) [126][125] e extensdo C=C
1508 1508 1508 em alquenilos [128]
1458 1458 extensdo de aneis aromaticos (C=C—C) [126][127]
1425 extensdo C—O ou flexdo O—H em &cidos carboxilicos [125]
1375 er_x?_o de O—H em fendis [126][127] ou flexdo simétrica de C—H em
alifaticos saturados (—CHs) [126][111]
1332 extensao C—O em anéis siringilo [125]
1245 1246 C—0-C na cadeia de celulose [129] [128]
1164 extensdo de O—CHs ou O—CH2 em éteres [127]
1110 1109 extensao em anéis de éteres ciclicos [127]

90



Capitulo 3 — Valorizacdo da biomassa torrefeita de arundo e palmeira como adsorventes do
corante azul de metileno

Tabela 3.5 (Continuagéo)

extensdo simétrica de C—O—-C em éteres e extensdo C—O na

1053 1054 o celulose, hemiceluloses e lenhina [128]

609 - flex8o fora do plano de O—H em &lcoois [126]

Tabela 3.6 - Resultados da andlise FT-IR (bainhas das folhas de palmeira).

Banda (cm™) Descricdo
BP BP200/60 BP300/60
3399 3401 3399 extensao de O—H em alcoois, fendis ou acidos carboxilicos [124][125]
2927 2927 2;55616 extensdo de C—H em alifaticos saturados (>CH>) [126]

1702 extensdo em grupos C=0 conjugados [127]

1608 e 1609 e 1603 e extenséo de aneis aromaticos (C=C—C) [126][125] e extens&do C=C
1508 1508 1508 em alquenilos [128]
1458 1458 extensdo de aneis aromaticos (C=C—C) [126][127]
1271 extensdo de Aril—O em éteres aromaticos [127]
1245 C—0O-C na cadeia de celulose [129] [128]
1162 extensdo de O—CHs ou O—CHz em éteres [127]
1110 1113 extensdo em anéis de éteres ciclicos [127]

extensdo simétrica de C—O—C em éteres e extensdo C—O na
celulose, hemiceluloses e lenhina [128]

Tabela 3.7 - Resultados da andlise FT-IR (carvdo ativado comercial).

CA

Banda (cm™) Descricdo

3435 extensdo de O—H em fendis e acidos carboxilicos [118]

Estes resultados mostram a existéncia de diversos grupos organicos na biomassa de arundo
e palmeira, tais como lactonas, éteres, alcoois, fendis, acidos carboxilicos, anéis arométicos e a
presenca de cadeias de carbono insaturadas. No caso do carvdo ativado comercial, apenas se

detetou a banda correspondente ao grupo hidroxilo de fendis ou acidos carboxilicos.

Comparando com a biomassa verde, a torrefacdo a 200 °C ndo introduz alteracfes relevantes
na superficie dos adsorventes, havendo até o aparecimento de bandas correspondentes a alcoois,
fendis ou éteres depois do tratamento, que poderdo ter resultado da transformacéo de outros grupos

funcionais durante o tratamento.

Com a biomassa torrefeita a 300 °C nota-se o desaparecimento de bandas correspondentes
ao grupo carbonilo (lactonas, aldeidos ou ésteres), a éteres e ao grupo hidroxilo de alcoois, fendis
ou acidos carboxilicos. Este facto podera explicar os melhores resultados obtidos com a adsorcao

de corante na biomassa torrefeita a 200 °C, a qual podera conter mais grupos funcionais a sua
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superficie que possibilitem, por exemplo, a existéncia de ligagées de hidrogénio ou de atracdes
eletrostaticas entre o adsorvente e as moléculas de corante.

3.4.2.4 Valor do pH no ponto de carga nula (pHpzc)

No gréfico seguinte mostram-se as curvas do pHsna em funcdo do pHinicia, para todas os
adsorventes testados. Os valores do pHpzc correspondem ao ponto em que as curvas intercetam a
reta pHfinai = pHinicial [119],[120],[121],[122],[123].
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Figura 3.7 — pHiina em fung&o do pHinicial, para determinagéo do pHpzc.

Do gréafico pode obter-se:

*  PHpz (A) =6,0;

e  pHpx (TP) =4,8;
e pHpzx (BP) =4,4;
e pHpx (CA) =7,3.

De acordo com o conceito do pHpz, para valores de pH < pHpzc, existe predominancia de
cargas positivas na superficie do adsorvente e para valores de pH > pHpzc a superficie do
adsorvente j4 possui carga predominantemente negativa [120],[121],[122],[123].
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3.4.3 Ensaios de adsorgéo

Nesta etapa do trabalho, procurou-se avaliar o potencial da biomassa de arundo e palmeira
como adsorventes do corante azul de metileno, da forma mais simples possivel. A biomassa
torrefeita foi apenas peneirada a 500 mm e depois testada como adsorvente. Nao foi efetuado
gualquer processo de ativacdo. Mais uma vez, em alguns dos estudos foram feitos ensaios com um

carvédo ativado comercial (Panreac granulated n° 1 QP), para comparar os resultados obtidos.

Comecou-se por estudar o comportamento dos adsorventes perante diferentes
concentracdes iniciais de corante, efetuando-se, depois, os estudos de equilibrio, os estudos
cinéticos e o estudo do efeito da dose de adsorvente, com as concentracdes iniciais para as quais
se verificou algum sinal de saturacdo. Para explorar um pouco mais as potencialidades destes
adsorventes de baixo custo, foi, ainda, avaliada a sua seletividade por determinado tipo de poluentes
e a possibilidade de se poder recuperar o corante a partir do adsorvente.

3.4.3.1 Efeito da concentracéo inicial de azul de metileno

Foram realizados ensaios usando uma dose de 5 g de adsorvente por litro de solugdo e um
tempo de contacto de 60 minutos, com concentragdes iniciais de corante de 25, 50, 100, 200 e

400 mg/L. Os resultados estédo apresentados nas imagens da Figura 3.8 e no grafico da Figura 3.9.

Co=25mg/L

Co=50m
S |

v

g/L Co= 100 mg/L

Co = 400 mg/L

Figura 3.8 — Aspeto das varias solugdes, ap6s 60 min de contacto com o adsorvente. Em todas as figuras, os
tubos representam, por esta ordem, a adsor¢cao com carvao ativado comercial, arundo, tronco de palmeira,
bainhas das folhas de palmeira e a solugdo corada original.

As imagens da Figura 3.8 evidenciam, de forma clara, uma acentuada remogé&o da cor da

solucéo original (tubo de ensaio da direita, em cada imagem), para qualquer das concentracdes
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iniciais testadas, embora a quantidade de corante presente em solucdo apos a adsorcdo seja,

naturalmente, superior nos ensaios com as concentracdes iniciais mais elevadas.

No grafico da Figura 3.9 estdo representadas a eficiéncia de remocao e a capacidade de
adsorcao dos adsorventes, para as varias concentracdes iniciais de corante (o tratamento estatistico

e os valores dos parametros estéo discriminados no Anexo C (Tabela C.2).
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Figura 3.9 — Efeito da concentra¢do inicial de azul de metileno na eficiéncia de remogéo e na quantidade
adsorvida (dose = 5 g/L, t = 60 min, velocidade de agitagdo = 15 rpm).

Os resultados obtidos para a eficiéncia de remocéao traduzem o que se observou nas imagens
da figura anterior. Para concentracdes iniciais de corante até 200 mg/L, a eficiéncia de remog¢éo dos
adsorventes em estudo foi bastante elevada, variando na gama 89,4 — 99,3 %, diminuindo de forma
mais visivel apenas com a concentracao inicial mais elevada. No caso do carvao ativado comercial,
a eficiéncia de remocéo situou-se sempre muito préximo dos 100 %. Com as concentra¢des iniciais
mais baixas, a razdo entre o nimero de sitios de adsor¢cdo e as moléculas de corante € elevada,
dai a maior eficiéncia observada, observando-se depois alguma saturacéo desses sitios & medida
que a concentracdo inicial de corante aumenta, o que se traduz na diminuicdo da eficiéncia de
remocao [130],[131]. Realga-se que a eficiéncia de remocédo das bainhas das folhas nédo é
estatisticamente diferente da eficiéncia do carvdo ativado comercial até concentragdes iniciais de
200 mg/L, verificando-se 0 mesmo com o arundo, até concentragdes iniciais de 100 mg/L, e com 0
tronco de palmeira, até concentracdes iniciais de corante de 50 mg/L. Para a concentracao inicial
mais elevada, verificou-se uma melhor performance com as bainhas das folhas e com o arundo,

com remocdes de 83,9 e 80,6 %, respetivamente.

Os resultados mostram, também, por parte de todos os adsorventes, um continuo aumento

da capacidade de adsor¢cdo com a concentracdo inicial de corante, sempre com valores muito
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proximos ao verificado com o carvao ativado comercial até a concentracao inicial de 200 mg/L. S6
existem diferencas estatisticamente significativas entre a biomassa torrefeita e o carvao ativado
comercial quando se usa a concentracao inicial mais elevada e também no caso do tronco de
palmeira com a concentracéo inicial de 200 mg/L. A capacidade de adsorcdo mais elevada, obtida
com a concentracéo inicial de corante de 400 mg/L, foi de 62,6, 60,0 e 62,6 mg/g, para as bainhas
das folhas, arundo e tronco de palmeira, respetivamente. Estes valores ja ndo estdo tdo proximos

do observado com o carvao ativado, que foi de 74,3 mg/g.

O aumento da capacidade de adsorcdo com o aumento da concentracdo inicial de corante
esta reportado em varios estudos, como o de Peydayesh e Rahbar-Kelishami com folhas de
Platanus orientalis [124], o de Deniz e colaboradores com pinhas de Pinus brutia Ten. [132] ou o de
Ozer e co-autores com cascas de amendoim [131]. O aumento da capacidade de adsor¢do pode
ser explicado pelo aumento da forca motriz para vencer a resisténcia a transferéncia de massa entre
a fase liquida e a superficie do adsorvente ou pelo aumento das intera¢des entre o corante e 0

adsorvente [131], que ocorrem com 0 aumento da quantidade de corante no sistema reacional.
3.4.3.2 Estudos de equilibrio

A Figura 3.10 representa as isotérmicas de adsor¢éo, obtidas com solugBes de azul de
metileno com concentrag@es iniciais de 50, 100, 200, 400, 600 e 800 mg/L. Os ensaios tiveram a

duracao de 24 horas, considerado neste estudo tempo suficiente para se atingir o equilibrio.
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Figura 3.10 — Isotérmicas de adsor¢do de azul de metileno pela biomassa torrefeita de arundo (A),
tronco de palmeira (TP) e bainhas das folhas de palmeira (BP).

As isotérmicas representam a relagdo entre a quantidade de corante adsorvida e a
concentracdo que permanece na fase liquida, apés se atingir o equilibrio. Analisando o gréfico, pode
concluir-se que a melhor performance é conseguida com as bainhas das folhas e com o arundo. A

excecao dos ensaios feitos com as concentragdes iniciais de corante mais baixas, verifica-se que a
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capacidade de adsorcdo do tronco de palmeira é visivelmente menor do que a do arundo e das
bainhas das folhas, permanecendo com esse adsorvente uma maior quantidade de azul de metileno

na fase liquida apés a obtencéo do equilibrio.

Os modelos usados para descrever estes dados de equilibrio foram os modelos de Langmuir
e de Freundlich, na sua forma linearizada, dada pelas equacdes 3.2 e 3.5, respetivamente. Os
graficos correspondentes estao representados na Figura 3.11 e os valores dos varios parametros

dos modelos e os respetivos coeficientes de determinacéo, R2, estdo discriminados na Tabela 3.8.
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Figura 3.11 — Modelacdo de Langmuir (a esquerda) e de Freundlich (a direita), para a adsorcao de azul de
metileno pela biomassa torrefeita de arundo (A), tronco de palmeira (TP) e bainhas das folhas de palmeira (BP).

Refira-se que nao foi possivel comparar diretamente o carvdo ativado comercial com as
biomassas torrefeitas testadas, porque a gama de concentracdes de equilibrio € completamente
diferente. Nas condi¢cdes em que a biomassa foi avaliada, a concentracdo de equilibrio relativa a
adsorcdo no carvao ativado comercial foi vestigial em toda a gama de concentrag@es iniciais de

corante.

A partir do ajuste pelo modelo de Freundlich, através da equacéo 3.5, foram calculadas as
constantes Ke e n (Tabela 3.8). O parametro n é uma constante empirica, relacionada com a
heterogeneidade energética da superficie do adsorvente, que define a forma da isotérmica [83].
Para n > 1, a forma da isotérmica indica elevadas capacidades de adsor¢do para concentracfes
baixas, pelo que a adsor¢ao € considerada favoravel, sendo que quanto maior for o valor de n maior
€ aintensidade da adsorc¢édo [78]. Os valores de n determinados permitem inferir que o processo de
adsorcao de azul de metileno nos adsorventes em estudo é favoravel. A constante Kg, relacionada
com a capacidade de adsorcéo, pode ser definida como um coeficiente de adsorcéo, representando
nessa situacdo a quantidade de corante adsorvida para uma concentracao de equilibrio unitaria [78].
A julgar pelos valores obtidos, pode dizer-se que as bainhas das folhas possuam uma melhor

capacidade de adsorcdo do que os restantes adsorventes.

96



Capitulo 3 — Valorizacdo da biomassa torrefeita de arundo e palmeira como adsorventes do
corante azul de metileno

Com o ajuste dos dados obtidos ao modelo de Langmuir (equacdo 3.2) determinou-se a
constante de Langmuir, K., o fator de separacdo, R. e a capacidade maxima de adsor¢do na
monocamada, gm. O fator de separacao esta relacionado com a forma da isotérmica, tendo-se uma
adsorcéo favoravel para 0 < R < 1 [92][93]. Os valores obtidos permitem concluir que a adsorgao
de azul de metileno na biomassa torrefeita de arundo e de palmeira é bastante favoravel em toda a
gama de concentragfes usada. Verifica-se que a adsorgao € mais favoravel para as concentracdes
iniciais mais elevadas, como também foi observado por Ho e colaboradores na adsorgdo do corante

vermelho basico 13 usando feto arbéreo como adsorvente [93].

Tabela 3.8 — Parametros das isotérmicas de Langmuir e de Freundlich para a adsor¢éo de azul de metileno na
biomassa torrefeita de arundo (A), tronco de palmeira (TP) e bainhas das folhas de palmeira (BP).

A TP BP
Langmuir gm (Mg/g) 89,77 59,92 92,68
KL (L/mg) 0,0895 0,1049 0,1370
RL 0,1786 0,1565 0,1244 Co =50 mg/L
0,1038 0,0899 0,0703 Co =100 mg/L
0,0602 0,0519 0,0402 Co =200 mg/L
0,0291 0,0249 0,0192 Co =400 mg/L
0,0191 0,0164 0,0126 Co =600 mg/L
0,0143 0,0123 0,0094 Co =800 mg/L
R? 0,9994 0,9996 0,9999
Freundlich Kr (mg/g) 11,73 11,43 15,98
n 2,522 3,358 2,890
R2 0,9033 0,9182 0,8637

Como se vé claramente pelos graficos e se confirma pelos valores dos coeficientes de
determinacéo (Tabela 3.8), em todos 0s casos os resultados experimentais sdo melhor ajustados
pelo modelo de Langmuir (R2 > 0,999) do que pelo modelo de Freundlich (R? < 0.9182). Este facto
sugere a formacdo de uma monocamada de corante na superficie dos adsorventes, assim como
uma distribuicdo homogénea dos sitios ativos na superficie [90]. De acordo com este modelo, a
capacidade maxima de adsor¢cdo na monocamada € de 92,68 mg/g para as bainhas das folhas,
89,77 mg/g para o arundo e 59,92 mg/g para o tronco de palmeira. O melhor ajuste pela isotérmica
de Langmuir foi observado, também, noutros estudos de adsorcdo de azul de metileno em
adsorventes de baixo custo, como no de Hameed e colaboradores [92] com residuos de cachos de
coco (Cocos nucifera), no de Dahri e co-autores [82] com agulhas de casuarina (Casuarina

equisetifolia) ou no de Sun e colaboradores [102] com casca de palmeira e eucalipto carbonizados.

Na Tabela 3.9 constam valores da capacidade maxima de adsorcao de azul de metileno na
monocamada, obtidos pelo ajuste ao modelo de Langmuir, referentes a outros estudos com

adsorventes de baixo custo, incluindo alguns sujeitos a ativacdo. Observa-se que a biomassa
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torrefeita de arundo e palmeira apresenta uma capacidade maxima de adsorcao superior a outros
residuos de biomassa lenhocelulésica, embora inferior a outros sujeitos a processos de ativacéo.

Tabela 3.9 — Capacidades maximas de adsor¢éo na monocamada de outros adsorventes, obtidos pela
isotérmica de Langmuir, na adsor¢do de azul de metileno.

dm

Adsorvente Observacdes Ref.
(mg/g)
Eucalipto carbonizado 206 T =40°C; dose = 8 g/L; incubadora com [102]
Casca de palmeira carbonizada 2,66  aagitacdoa 180 rpm;t=24h
. T =30 °C; dose =5 g/L; incubadora com
Fibra de kenaf (tratada com HCI) 18,18 a agitacio a 150 rpm: t = 24 h [107]
Serradura de pitch pine 27,78
Serradura de carvalho 29,94
- T =20 °C; dose = 10 g/L; agitador
Serradura de cerejeira 39,84 rotativo a 60 ciclos/min; 75 < dp < 180 um [133]
Serradura de nogueira 59,17
Casca de avela 76,9
. T =30°C; dose = 1 g/L; agitagao
Residuos de cachos de coco 70,92 isotérmica a 100 rpm; t = 5,25 h [92]
Residuos de folhas de palmeira 80.9 T =22 °C; dose = 2 g/L; agitacdo em [134]
(Phoenix) ' banho de 4gua a 100 rpm;t=3h
Tronco de palmeira torrefeito 59,92
Arundo torrefeito 89,77 T = Tamb; dose =5 g/L; agitador rotativo a Este

15 rpm; t =24 h; dp < 500 um estudo
Bainhas de folhas de palmeira torrefeitas 92,68

T =30 °C; dose = 2 g/L; agitador rotativo

Resina de amendoeira 250 a 150 rpm: dp < 500 pum [130]
. . T =25 °C; dose = 2 g/L; agitagdo a 150
Resina de pessegueiro 298 rpm: t = 24 h. [135]
Carvéo ativado (p6 de bambu) 143,2
Carvao ativado (casca de amendoim) 164,9

T =30 °C; dose = 10 g/L; agitador orbital

Carvéo ativado (casca de coco) 277,9 a200rpm; 5<t<120 (min); [136]
<dp<

Carvéo ativado (casca de arroz) 343,5 90 <dp <250 um

Carvéo ativado (palhas) 472,1

Nota: T = temperatura, Tamb = Temperatura ambiente, dp = didmetro das particulas
3.4.3.3 Cinética de adsorcgéo

A cinética de adsor¢do € um aspeto fundamental a estudar, de forma a avaliar a eficiéncia do
processo. A informacdo que fornece acerca da taxa com que um poluente € removido de uma
solugéo é importante para efeitos de dimensionamento, determinando o tempo necessario para se

completar o processo [95][96].

O efeito do tempo de contacto na adsorcdo de azul de metileno, estudado para as

concentracgdes iniciais de 100, 200 e 400 mg/L, com uma dose de adsorvente de 5 g/L, esta
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representado nos graficos das Figuras 3.12 e 3.13, referentes a evolugdo temporal da eficiéncia de
remocao e da capacidade de adsor¢éo, respetivamente (os valores estdo discriminados no Anexo C
(Tabela C.3)).
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Figura 3.12 — Efeito do tempo de contacto na eficiéncia de remoc¢éo de azul de metileno.

E, novamente, visivel a diminuicéo da eficiéncia de remog&o com o aumento da concentra¢io
inicial de corante (Figura 3.12), embora, no caso das concentracdes iniciais de 100 e 200 mg/L, as
diferencas sejam praticamente nulas a partir de 60 minutos de contacto, no caso do arundo e das
bainhas das folhas. As diferencas sao mais visiveis no ensaio com a concentracdo inicial de
400 mg/L, o que se devera a saturacdo dos sitios ativos da superficie do carvdo [130],[131]. O

aumento da capacidade de adsor¢cao com o aumento da concentracdo inicial de azul de metileno
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foi, agora, observado ao longo do tempo (Figura 3.13). Como ja foi explicado, tal deve-se ao
aumento das interacdes entre as moléculas de corante e o0 adsorvente e ao aumento da for¢ca motriz
para vencer a resisténcia a transferéncia de massa [131].
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Figura 3.13 — Evolucéo temporal da capacidade de adsorcéo e modelagdo da cinética de pseudo-primeira
ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO) aos dados experimentais (EXP) obtidos com arundo (A) (em
cima), tronco de palmeira (TP) (ao meio) e bainhas das folhas de palmeira (BP) (em baixo), para
concentracgdes iniciais de corante de 100, 200 e 400 mg/L.
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Os adsorventes revelam uma evolucdo semelhante da eficiéncia de remocéao (Figura 3.12) ou
da capacidade de adsorcao (Figura 3.13), ao longo do tempo, para cada concentracao inicial.
Observou-se a obtencéo de equilibrio nos primeiros 10 minutos com qualquer dos adsorventes, para
a concentracdo inicial de 100 mg/L. Para a concentracao inicial de 200 mg/L o equilibrio é atingido
ao fim de cerca de 30 minutos no caso do arundo e das bainhas das folhas e ao fim de cerca de 60
minutos, com o tronco de palmeira. Para a concentra¢do inicial mais elevada, o aumento da
percentagem de remocao ou da capacidade de adsorgdo ja € um pouco mais gradual, deixando de
variar significativamente (aumento inferior a 2 %) ao fim de 60 minutos, no caso do tronco de
palmeira, de 120 minutos, no caso das bainhas das folhas de palmeira e ao fim de 180 minutos, no

caso do arundo.

O perfil suave e continuo das curvas, até se verificar a saturacéo, sugere a formacéo da
monocamada de corante sobre a superficie do adsorvente [137], tal como previsto com o melhor

ajuste dos dados experimentais a isotérmica de Langmuir.

A andlise das curvas da eficiéncia de remoc¢éo (Figura 3.12) ou da capacidade de adsor¢céo
(Figura 3.13), permite observar duas fases distintas no processo. A primeira fase é revelada pelo
declive acentuado verificado no inicio, correspondente ao primeiro minuto para a concentracdo
inicial de 100 mg/L e aos primeiros 5 min para as concentracdes superiores, na qual a adsor¢éo é
bastante rdpida. Segue-se uma segunda fase, onde se observa uma remocéao de corante mais lenta,
até se atingir o equilibrio. Refira-se que, no primeiro minuto, para a concentracao inicial de 100 mg/L,
conseguiu-se uma remocdo de corante de cerca de 93, 82 e 81 %, para as bainhas das folhas,
tronco de palmeira e arundo, respetivamente. Ao fim de 5 minutos, a eficiéncia de remoc¢éo para a
concentracao inicial de 200 mg/L e de 400 mg/L, para as bainhas das folhas, tronco de palmeira e

arundo, foi aproximadamente 90, 75 e 74 % e de 68, 59 e 61 %, respetivamente.

A adsorcdo mais rapida no inicio é reveladora de uma grande afinidade entre as moléculas
de corante e a superficie do adsorvente, devido ao facto de, no inicio, todos os sitios ativos estarem
acessiveis e 0 gradiente de concentracao entre a superficie do adsorvente e a fase liquida ser
bastante elevado [138][124]. De acordo com Mohan e colaboradores [139], o acentuado declive
inicial indica uma capacidade de adsorc¢édo instantanea por parte dos adsorventes, que se podera
dever a intera¢des quimicas entre o corante e a superficie do adsorvente. A adsor¢do mais lenta
que se segue, traduzida pelo menor aumento da eficiéncia de remog¢édo ou da capacidade de
adsorcao, sera devida a saturacdo dos sitios ativos com moléculas de corante e a reducdo do
gradiente de concentracdo [82][138][124]. Este comportamento esta reportado na literatura em
varios estudos de adsorgao de azul de metileno [82] [138][130][124][132][135].

Os dados experimentais foram modelados com os modelos de pseudo-primeira ordem e de
pseudo-segunda ordem, na sua forma néo linear, dada pelas equac¢fes 3.10 e 3.12, respetivamente.
A modelagdo foi realizada com recurso a ferramenta Solver do Microsoft Excel 2007, tal como

explicado na seccdo 3.3.3.2. Nos graficos da Figura 3.13 constam os dados experimentais
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referentes a capacidade de adsorcdo, qg;, assim como o0s valores previstos pelos modelos. Os
parametros dos modelos, ki, k2 € e tesrico, 0S valores da capacidade de adsorcéo no equilibrio
determinados experimentalmente, ge exp, 0S COeficientes de determinagdo, R? e os valores da soma

dos quadrados dos erros, SQE, estéo representados na Tabela 3.10.

Tabela 3.10 — Parametros das cinéticas de pseudo-primeira ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO),
para as varias concentracgdes iniciais de azul de metileno.

C oo Parametros (PPO) Parametros (PSO)

M T i g % SE gmeminy e mogmmy  F S
A

100 18,62 1,997 17,89 0,9916 2,369 0,2925 18,17 96,54 0,9980 0,5760
200 33,28 0,310 32,36 0,9981 1,629 0,0226 33,24 25,02 0,9993 0,5747
400 67,51 0,226 61,38 0,9775 86,23 0,0071 63,05 28,21 0,9952 14,43
P

100 18,49 2,855 18,01 0,9988 0,349 0,8071 18,11 264,7 0,9994 0,1773
200 32,01 0,350 30,45 0,9891 8,388 0,0274 31,34 26,91 0,9981 1,440
400 54,54 0,350 50,95 0,9808 41,59 0,0153 52,64 42,30 0,9938 13,41
BP

100 19,03 3,135 18,80 0,9994 0,175 0,9884 18,88 352,2 0,9999 0,0307
200 34,18 0,556 33,40 0,9985 1,387 0,0743 33,80 84,96 0,9999 0,1173
400 68,47 0,289 63,83 0,9900 34,88 0,0097 65,66 42,03 0,9983 5,840

A observacgéo dos graficos da Figura 3.13 transmite a ideia de que ambos os modelos se
apresentam um ajuste muito bom aos dados experimentais. Comparando 0s coeficientes de
determinacéo, verifica-se que variam na gama 0,9775 - 0,9994 para o modelo de pseudo-primeira
ordem, enquanto que para o modelo de pseudo-segunda ordem variam numa gama superior,
0,9952 — 0,9999. Verifica-se, também, que com o0 modelo de pseudo-segunda ordem os valores da
capacidade de adsor¢éo no equilibrio calculados estdo sempre ligeiramente mais préximos do valor
experimental e que a soma dos minimos quadrados é sempre inferior ao observado para o modelo
de pseudo-primeira ordem. Por estas razdes, apesar do ajuste muito bom ao modelo de pseudo-
primeira ordem, pode concluir-se que os dados experimentais sdo melhor descritos por uma cinética
de pseudo-segunda ordem, caracteristica de um processo controlado por adsorcdo quimica,
envolvendo for¢as de valéncia através da partilha ou troca de eletres entre o adsorvente e o
adsorvato [95]. Estdo reportados na literatura imensos estudos de adsorcdo de azul de metileno
com 0s mais variados adsorventes, também descritos por uma cinética de pseudo-segunda ordem
[110][140][131][82][102][130][132][135]. Este facto est4 de acordo com a informacéo retirada da
analise por FT-IR, que revela a existéncia de varios tipos de grupos funcionais na superficie do

adsorvente e que poderao estar envolvidos em interagfes quimicas com as moléculas de corante.
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No entanto, terdo de ser tidas também em conta atracdes eletrostaticas entre o corante, que
tem carga positiva e grupos funcionais carregados negativamente existentes na superficie dos
adsorventes. De acordo com o conceito do pHpz, se 0 pH de trabalho for superior ao pHpz dos
adsorventes, tal significa que a sua superficie estard carregada de forma predominantemente
negativa. Para valores de pH inferiores ao pHpz, a superficie estara com carga global positiva.
Tendo em conta o pH a que decorreram os ensaios (pH =~ 6) e o valor do pHpzc determinado para
0s varios adsorventes, sera de esperar a existéncia de fortes atracdes eletrostaticas, com toda a
certeza com os adsorventes provenientes da palmeira, que apresentam um pHpzc < 6 (pHpzc () = 4,8
e pHpz 8r) = 4,4), embora estas também existam no caso do arundo, apesar deste ter um pHpz
aproximadamente igual ao pH a que decorreram os ensaios. Num estudo de adsor¢éo de azul de
metileno em resina de amendoeira, de Bouaziz e colaboradores [130], esta reportado um aumento
da eficiéncia de remocdo com o pH apenas até se atingir um pH igual ao pHpzc do adsorvente, ndo
havendo aumento da remocé&o para valores de pH superiores. Os estudos de Dahri e colaboradores
[82] com agulhas de casuarina, Peydayesh e co-autores [124] com folhas de platano ou o de Zhou
e colaboradores [135] com resina de pessegueiro, explicam a rapida adsorcao inicial, que também
verificaram, devido a interacdes eletrostaticas, embora ndo descurando a existéncia de outros

mecanismos, tais como interag¢des hidrofébicas ou ligagbes de hidrogénio [82].

Constata-se que a constante de adsorcdo de pseudo-segunda ordem, kz, diminui com o
aumento da concentracéo inicial, o que se pode dever ao aumento da competicdo pelo acesso aos
sitios de adsorcao existentes, tal como observado noutros estudos [133][140][141]. Os valores da
taxa inicial de adsorcdo, h, estdo de acordo com observacdes ja referidas. Os valores
substancialmente mais elevados para a concentragdo inicial de 100 mg/L sdo explicados pela
elevada disponibilidade de sitios ativos na superficie do adsorvente, face ao mais reduzido nimero
de moléculas de corante, em linha com as remogdes superiores a 80 % no primeiro minuto de
contacto com qualquer dos adsorventes. Para as concentracdes superiores, verifica-se que a taxa
inicial de adsor¢do aumenta com a concentrac&o inicial de corante, no caso do arundo e do tronco
de palmeira, o que podera ser explicado pelo aumento da forga motriz para vencer a resisténcia a
transferéncia de massa entre a fase liquida e a superficie do adsorvente. No caso das bainhas das
folhas esse efeito ndo foi notado, uma vez que para a concentracgédo inicial de 200 mg/L a adsorcéo

ainda foi bastante rgpida na fase inicial, com uma remocé&o de 90 % no primeiro minuto.

Os modelos de pseudo-primeira ordem ou de pseudo-segunda ordem, sendo modelos de
reacdo que encaram O processo como um todo, ndo conseguem, geralmente, identificar os
mecanismos de difusdo e quais as etapas que controlam o processo [96][142]. Relembrando, as
etapas que poderdo controlar o processo de adsorcao sao a difusdo das moléculas pelo fiime de
liguido até & superficie externa do adsorvente (difuséo externa) ou a difusdo no interior das
particulas do adsorvente (difusdo intraparticula ou difusdo interna) [83][85][86][87]. Para efeitos de
dimensionamento é importante determinar qual das etapas é a mais lenta, sendo que a 0 processo

de adsorcdo pode ser controlado por uma delas, ou por ambas [138]. A difusdo no filme é
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determinante em sistemas com fraca agitacdo, baixas concentracdes de adsorvato, com particulas
de adsorvente de pequenas dimensfes e onde ha elevada afinidade entre adsorvente e adsorvato,

sendo a difusdo intraparticula determinante em sistemas com caracteristicas opostas [138].

Uma forma de identificar os mecanismos envolvidos é submeter os dados experimentais a
um ajuste por um modelo de difusdo intraparticula, o que foi feito aplicando o modelo da difusdo
intraparticula de Weber e Morris [99], de acordo com a equacdo 3.15. Os graficos correspondentes
constam na Figura 3.14. Esse modelo estabelece que, se a difuséo intraparticula for a Unica etapa
a controlar o processo, a capacidade adsorcéo, qs, varia linearmente com a raiz quadrada do tempo.
Assim, a representacéo grafica da capacidade de adsorcdo em funcéo da raiz quadrada do tempo
tem que originar uma reta que passe pela origem, caso contrario, a adsorcdo é controlada, pelo
menos em parte, pela difusdo no filme [85][105].

Na Figura 3.14 observa-se que os graficos obtidos ndo séo lineares, 0 que significa que
estardo envolvidos no controlo do processo tanto a etapa da difusdo no filme como a difuséo
intraparticula. Observa-se uma parte com um declive mais acentuado no inicio (até aos primeiros
10 minutos de adsorcdo), seguindo-se uma por¢cao mais linear, correspondente a adsor¢do mais
lenta até se atingir o equilibrio. E comum a existéncia desta multilinearidade, estando a primeira
porcéo associada a difuséo no filme e a segunda ao controlo pela difuséo intraparticula [85][106].
Um perfil idéntico foi encontrado, por exemplo, na adsor¢cdo de azul de metileno em resina de
pessegueiro [135] ou em sementes de papaia [140], na adsor¢céo de verde de malaquite, um outro
corante catiénico, em raizes de arundo carbonizadas [90] ou ainda na adsor¢do do corante C.l.Direct
Brown 1:1 em carvdo betuminoso, lenhite e p6 de carvdo (subproduto produzido durante a

carbonizagéo da lenhite) [139].

Desta forma, o processo de adsor¢do de azul de metileno na biomassa torrefeita de arundo
e de palmeira é controlado pela difusédo no filme na fase inicial, na qual, como j& foi referido, é
quando decorre a maior parte da remocdo de corante da solugdo aquosa, sendo controlado,
posteriormente, pela etapa de difusdo intraparticula. Num estudo que envolveu a adsor¢do de um
outro corante basico em medula de bagaco de cana de aclcar, Ho e McKay [105] verificaram uma
tendéncia para o controlo por difusao intraparticula a medida que aumenta o tamanho das particulas,
0 que é de esperar devido a diminuicdo da area superficial disponivel para uma adsor¢cdo mais
rapida, tendo-se que esperar mais tempo pela difusdo para o interior dos poros. Nesse estudo, a
influéncia da difusdo intraparticula era mais nitida com particulas de adsorvente superiores a
500 um, sendo que para particulas na gama das usadas neste trabalho, a influéncia da difuséo no

filme foi bem mais notdria, o que esta de acordo com os resultados obtidos neste trabalho.
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Figura 3.14 - Aplicacao do modelo da difusao intraparticula aos dados experimentais obtidos com arundo (A)
(em cima), tronco de palmeira (TP) (a0 meio) e bainhas das folhas de palmeira (BP) (em baixo), para

concentragdes iniciais de ¢

orante de 100, 200 e 400 mg/L.

Os paréametros do modelo de Weber e Morris foram obtidos a partir da segunda parte da

curva, tal como efetuado por Mohan e colaboradores [139], que obteve curvas de cinética idénticas

as obtidas neste estudo. Os valores dos pardmetros constam na Tabela 3.11.
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Tabela 3.11 — Parametros da aplicacdo do modelo da difuséo intraparticula aos dados experimentais, para as
concentrag@es iniciais de 100, 200 e 400 mg/L.

Co Ki Ordenada

(mg/L) (mg/(g.min®%)) ~ naorigem R

A

100 0,0822 17,47 0,8832

200 0,1099 31,47 0,9317

400 0,7256 54,20 0,9961
TP

100 0,0424 17,77 0,8732

200 0,1671 29,29 0,7222

400 0,2653 50,01 0,9958
BP

100 0,0212 18,70 0,8674

200 0,0820 32,84 0,8842

400 0,5442 58,44 0,9587

Os valores da ordenada na origem fornecem informacgé&o acerca da contribuicdo da etapa da
difusdo no filme, sendo que quanto maior for o valor da ordenada maior é a contribui¢do dessa etapa
no controlo do processo [143][92][144]. Os resultados obtidos indicam que a contribuicdo da etapa
da difusdo no filme no controlo do processo de adsor¢éo de azul de metileno na biomassa torrefeita
de arundo e de palmeira aumenta com o aumento da concentracao inicial do corante. Tal foi também
verificado noutros estudos com azul de metileno [143][130][145][141]. Também os valores da
constante de difuséo intraparticula, ki, aumentam com a concentracao inicial de corante, o que se
devera ao aumento da forca motriz para a transferéncia das moléculas de corante desde a fase
liquida até a superficie das particulas do adsorvente, contribuindo assim para aumentar a taxa de
difusdo de corante pelos poros [146], tal como observado noutros trabalhos, também com azul de
metileno [141][147].

3.4.3.4 Efeito da dose de adsorvente

O efeito da dose de adsorvente foi testado em ensaios levados a cabo por 2 horas, para a
concentracao inicial de 400 mg/L, com a qual ja tinham sido evidentes alguns sinais de saturacéo
da superficie nas experiéncias anteriores. Os resultados constam nos graficos da Figura 3.15 (os
valores da eficiéncia de remocédo e da capacidade de adsorcéo estdo discriminados no Anexo C,
Tabela C.4).

Numa primeira andlise dos gréficos, regista-se que as curvas da eficiéncia de remocéo e da
capacidade de adsorcao apresentam para as doses de 7,5 e de 10 mg/L um perfil idéntico ao ja

observado no estudo cinético para a dose 5 g/L, variando apenas no patamar em que se situam.
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Figura 3.15 — Efeito da dose de adsorvente na eficiéncia de remog¢éo e na capacidade de adsor¢do. Em
cima, arundo (A), ao meio, troco de palmeira (TP), em baixo, bainhas das folhas de palmeira. (Co = 400 mg/L,
agitacdo al5 rpm)

O aumento da dose de adsorvente de 5 para 7,5 g/L provocou um aumento da eficiéncia de
remocao de corante da solucdo, sempre notério ao longo de todo o ensaio, com qualquer dos

adsorventes. Ao fim de uma hora, a eficiéncia de remocdo aumentou de 80,6 para 92,4 % com o
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arundo, de 70,1 para 82,3 % com o tronco de palmeira e de 83,9 para 93,6 % com as bainhas das
folhas de palmeira. Este aumento da remocédo com o aumento da dose de adsorvente pode ser
explicado pelo aumento da superficie de adsorcao e da disponibilidade de mais sitios de adsor¢céo
[140], sendo bastante comum encontrar este comportamento na literatura em outros estudos de
adsorcao de azul de metileno [82][102][130][131][140][148]. Aumentar mais a dose de adsorvente,
para 10 g/L, apenas tem um efeito notério, ao longo das duas horas, com o tronco de palmeira. No
caso dos restantes adsorventes apenas se notou um aumento da eficiéncia nos primeiros 5 minutos
com o arundo e nos primeiros 30 minutos com as bainhas das folhas de palmeira. Para o resto do
tempo, ndo se notou um aumento da eficiéncia de remogéo com o aumento da dose de adsorvente,
como os graficos mostram. O facto de, a partir de um certo ponto, um aumento da dose néo resultar
num aumento da eficiéncia de remocéao foi também notado na adsorcédo de azul de metileno com
carvBes provenientes de residuos de chés [148], com agulhas de Casuarina equisetifolia [82], com

resina de amendoeira [130] ou com sementes de papaia [140], s6 para referir alguns exemplos.

No que respeita a capacidade de adsorcao, verificou-se que esta diminuiu com o aumento da
dose de adsorvente, para todos os adsorventes. Com o aumento da dose de 5 para 10 g/L, ao fim
de uma hora de contacto a diminui¢cdo da capacidade de adsorcao foi de 60,0 para 35,5 mg/g no
caso do arundo, de 52,1 para 33,7 mg/g para o tronco de palmeira e de 62,6 para 36,5 mg/g no caso
das bainhas das folhas de palmeira. A explicacdo para esta diminuicdo reside no facto de haver
sitios de adsor¢éo que permanecem insaturados durante o processo e que sdo cada vez mais, a
medida que aumenta a dose [109]. Também este facto esta reportado por varios autores em estudos
de adsorcéo de azul de metileno [109][132][144].

3.4.3.5 Adsorgao seletiva de azul de metileno

De forma a averiguar a versatilidade dos adsorventes e a perceber um pouco melhor os
mecanismos envolvidos no processo de adsor¢éo, foi também testada a remo¢édo de um corante
com caracteristicas diferentes do azul de metileno, neste caso, o corante aniénico alaranjado de

metilo (MO), representado na figura abaixo.

N
®0e A
Na O3S O N CHg

Figura 3.16 — Estrutura molecular do alaranjado de metilo.

Na Figura 3.17 compara-se a capacidade de adsorcéo e a eficiéncia de remoc&o dos dois
corantes, no equilibrio. E notéria a maior afinidade dos adsorventes pelo corante cationico,

registando-se as maiores diferencas com o arundo, seguindo-se o tronco de palmeira e as bainhas
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das folhas. No caso do carvéo ativado comercial, este adsorveu a quase totalidade de qualquer dos
corantes, sem diferencas relevantes na capacidade de adsorc¢éao.
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Figura 3.17 — Comparacéo da quantidade de azul de metileno (MB) e de alaranjado de metilo (MO) adsorvida
no equilibrio, pela biomassa torrefeita de arundo e palmeira e pelo carvao ativado.

Tendo-se observado estas diferencas na adsorcédo de azul de metileno e de alaranjado de
metilo, foi efetuado um ensaio de adsorcdo, com a duracdo de 60 minutos, a partir de uma mistura
dos dois corantes. Os resultados obtidos mostram-se na figura abaixo.

Figura 3.18 — Resultado da adsor¢do da mistura de azul de metileno (MB) e de alaranjado de metilo (MO).
Da esquerda para a direita, resultado obtido com o carvdo ativado comercial (CA), bainhas das folhas de
palmeira (BP), tronco de palmeira (TP) e arundo (A). Os restantes tubos referem-se, por esta ordem, a
mistura de corantes (MB/MO) e as solucgdes de azul de metileno (MB) e de alaranjado de metilo (MO) iniciais.

As imagens mostram, nitidamente, a seletividade da biomassa torrefeita de arundo e palmeira

pelo corante catidnico. A partir da solucéo inicial, que apresentava um tom esverdeado, obtiveram-
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se solugdes com um tom laranja, indicando a remocéo preferencial do azul de metileno. Os
resultados obtidos na espetrofotometria de varrimento (Figura 3.19) da solucdo com a mistura de
corantes, feita na gama 390- 710 nm, mostra dois picos caracteristicos, pertencentes ao azul de
metileno (664 nm) e ao alaranjado de metilo (463 nm). Depois do contacto com os adsorventes de
arundo e de palmeira, o pico referente ao azul de metileno praticamente desapareceu, enquanto
gue a intensidade do pico correspondente ao alaranjado de metilo praticamente ndo diminuiu, apés
0 contacto com o arundo e o tronco de palmeira, ocorrendo apenas uma diminuigdo um pouco mais

visivel com a adsorcao nas bainhas das folhas de palmeira.

Com o carvao ativado observou-se uma elevada remocao de ambos os corantes, ndo tendo

mostrado seletividade por nenhum deles.

Abs

370 400 430 460 490 520 550 580 610 640 670 700 730

A TP BP CA ===-=- MB/MO

Figura 3.19 — Espetro de adsor¢éo da mistura de azul de metileno e de alaranjado de metilo, antes e
apos o contacto com a biomassa torrefeita de arundo (A) e de palmeira (TP e BP).

A seletividade evidenciada pelos adsorventes de arundo e palmeira € uma caracteristica
importante, pois confere-lhes a vantagem de possibilitar a adsorcdo de um corante especifico a
partir de uma mistura. Numa situacdo ideal, se a esta seletividade se conseguir associar a
recuperacdo do corante a partir do adsorvente, consegue aliar-se a descontaminacdo de aguas
residuais a recuperacao de um material dispendioso, como um corante e a regeneragdo do

adsorvente.
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A adsorcd@o seletiva por um determinado corante foi, também, observada por Zhou e
colaboradores [135], com a adsorcdo dos mesmos corantes em resina de pessegueiro. Tanto a
adsorcao muito rapida, verificada nos primeiros minutos, como a seletividade pelo azul de metileno,
foram atribuidas a fortes atracdes eletrostaticas entre grupos carboxilicos da superficie do
adsorvente, carregados negativamente e os grupos funcionais positivos das moléculas do corante.
A mesma explicacdo podera ser usada neste trabalho, tendo em conta a andlise por FTIR e 0 pHpz
dos adsorventes, que mostram a possibilidade da existéncia de atra¢des eletrostaticas entre grupos
funcionais carregados negativamente na superficie do carvao, como grupos hidroxilo ou carboxilo e

0 grupo positivo do azul de metileno (Figura 3.1).

Atendendo ao conceito do pHpzx, nas condicbes em que decorreram 0S ensaios 0s
adsorventes provenientes da palmeira estardo com carga global negativa enquanto o arundo estara,
aproximadamente, com igual predominancia de cargas positivas e negativas. Desta forma, a
elevada seletividade que o tronco de palmeira mostrou pelo corante catidnico pode ser explicada
pela existéncia de atracdes eletrostaticas entre o corante catiénico e a superficie negativa dos
adsorventes, o0 que decorrera em muito menor extenséo com o corante aniénico. No caso do arundo,
que também revelou elevada seletividade pelo corante cationico, tal deve-se também a atracfes
eletrostaticas, como j& foi referido anteriormente, embora possam existir outras interacbes ja
referidas neste documento, como interagdes hidrofébicas ou ligacbes de hidrogénio, conforme
sugerido por Dahri e co-autores [82] para explicar a tendéncia de adsor¢do de outro corante
catiénico, no caso verde de malaquite, em agulhas de Casuarina equisetifolia, que segue a
tendéncia oposta ao esperado pelo conceito do pHpz. Também para explicar comportamentos ndo
esperados na adsor¢éo de um corante catiénico, tendo em conta a teoria subjacente ao pHpzc, desta
vez em carvao ativado, Faria e colaboradores [122] indicam a existéncia de for¢cas dispersivas entre
eletrdes n deslocalizados da superficie do carvao e eletrdes livres das moléculas de corante,
presentes nos anéis aromaticos e nas liga¢des duplas ou triplas. Tal podera acontecer na adsor¢éo
de azul de metileno em arundo, com o qual as atracdes eletrostaticas podem ser um pouco menos
acentuadas em virtude do seu pHpzc mais elevado. No caso das bainhas das folhas de palmeira,
observa-se que estas mostraram uma grande afinidade pelo corante catiénico, como j& foi referido
neste trabalho e esta de acordo com o facto de ser o adsorvente com 0 pHpzz mais baixo, mas
também foram o adsorvente que mais corante aniénico removeu, mostrando uma seletividade um
pouco menor que a dos restantes adsorventes. Este facto podera indiciar a existéncia destas forgas
dispersivas ou das referidas ligagGes de hidrogénio ou interacdes hidrofébicas na adsorcdo de

alaranjado de metilo nas bainhas das folhas de palmeira.
3.4.3.6 Ensaios de dessorcao

A capacidade de regeneracédo de um adsorvente € uma caracteristica de grande importancia.
A possibilidade de se conseguir recuperar o contaminante a partir do adsorvente e reutilizar o

adsorvente constitui uma grande vantagem, tanto a nivel econémico, devido a recuperacédo de
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substancias muitas vezes dispendiosas, como os corantes, como a nivel ambiental, pois diminui a

carga de contaminantes a tratar posteriormente.

A possibilidade de dessorcdo de azul de metileno dos adsorventes foi testada em dois

sistemas diferentes, em coluna e em descontinuo, tal como descrito na metodologia (sec¢éo 3.3.4).

Na Figura 3.20 mostram-se os resultados obtidos na dessorc¢ao feita em coluna apés a adicao
de um total de 60 mL de metanol, a partir de adsorvente com uma carga diferente de corante
adsorvido. Com o arundo, tronco de palmeira e bainhas das folhas de palmeira carregados,
respetivamente, com 67,5 mg/g, 54,5 mg/g e 68,5 mg/g, a maior eficiéncia de recuperacao,
ERec (%), de corante foi obtida a partir do tronco de palmeira, com 26,0 %, seguido das bainhas
das folhas, com 19,5 % e do arundo, com16,3 %. No entanto, a partir de um adsorvente menos
carregado, 18,3 mg/g para o arundo e tronco de palmeira e 19,1 mg/g no caso das bainhas das
folhas, a recuperacao do corante ja foi maior a partir do arundo, com 28,2 %, seguido do tronco de
palmeira, com 26,6 % e das bainhas das folhas, com 22,2 %. Em qualquer dos casos, a desorcéo a

partir do carvéo ativado comercial foi negligenciavel.
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25 -

ERec (%) acumulada
ERec (%) acumulada

0 10 20 30 40 50 60
V (mL) V (mL)

Figura 3.20 — Dessorc¢&o do corante em coluna, usando metanol como eluente. A esquerda, apds 24 h de
contacto com solucéo de azul de metileno de 400 mg/L; a direita, apés 60 min de contacto com solugdo de
concentragdo 100 mg/L.

Em primeiro lugar, a ocorréncia de dessorc¢éao significa que nem todo o corante estara ligado
quimicamente a superficie do adsorvente, pois nessa situacao a ligacdo das moléculas de corante
ao adsorvente seria muito forte e a sua remocéo dificilmente seria conseguida [139]. Confirma-se,
desta forma, a existéncia de interacdes fisicas, provavelmente as atracdes eletrostaticas
anteriormente referidas, embora se espere que estas sejam mais predominantes no tronco de
palmeira e nas bainhas das folhas, devido aos valores de pHpzc mais baixo. Este facto esté de acordo
com o ajuste muito bom dos dados experimentais a cinética de pseudo-primeira ordem, associada
a uma adsorcéo fisica [86][102], que ndo se podera desprezar, apesar do melhor ajuste ter sido a
cinética de pseudo-segunda ordem.
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Observa-se que, ap6s a adicdo da mesma quantidade de eluente, a percentagem de azul de
metileno recuperada do tronco de palmeira ou das bainhas das folhas com a menor carga de corante
adsorvida ter sido idéntica a recuperada a partir dos adsorventes mais carregados. Tal sugere que
a percentagem de corante fisicamente ligado a superficie destes adsorventes, provavelmente por
atracdes eletrostaticas, é independente do tempo de contacto e da carga de corante em solucao.
Para o arundo ja se verificou maior dessorcgédo a partir do adsorvente menos carregado, o que indica
a existéncia de uma maior percentagem de corante mais fracamente ligado ao adsorvente nessa
situacdo. Neste caso, a maior carga de corante presente em solucdo e o maior tempo de contacto
pode ter possibilitado maior difusdo de corante nos poros do adsorvente e o estabelecimento de

interacdes mais fortes com os grupos funcionais existentes, o que tera dificultado a sua remocéo.

No ensaio em descontinuo, realizado a partir dos adsorventes menos carregados (apés 60
minutos de contacto com solugdo de azul de metileno de 100 mg/L), observou-se a mesma
hierarquia que se tinha verificado no ensaio em coluna, tanto usando metanol como a solucédo de
acido cloridrico como eluentes (Figura 3.21). Entre os dois eluentes, os melhores resultados foram
obtidos com a solu¢do de acido cloridrico, no caso do arundo e do tronco de palmeira e com o
metanol, no caso das bainhas das folhas. Novamente, com qualquer dos eluentes, a quantidade de

corante recuperado a partir do carvao ativado foi praticamente nula.

48,73

50

ERec (%)

0,52 0,36
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mmetanol ®mHCI (0,05 M)

Figura 3.21 — Dessorcéo do corante em sistema descontinuo usando metanol e acido cloridrico
(0,05 M) como eluentes.

As diferencas observadas entre o uso de metanol e o uso da solu¢éo acida, para o arundo e
para o tronco de palmeira, realcam a importancia das atracdes eletrostaticas na adsorgcdo com estes
adsorventes, uma vez que a diminuicdo do pH com a adi¢do da solucao acida faz com que as suas
superficies adquiram uma carga predominantemente positiva, enfraquecendo as atracfes

eletrostaticas e facilitando a dessorcao do corante.
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A menor capacidade de dessorcéo evidenciada pelas bainhas das folhas e o facto de ter sido
indiferente o uso de solugéo acida ou de metanol, tendo a dessorcéo sido até ligeiramente inferior
com o uso da solucéo &cida, sugere a predominancia de outro mecanismo de adsorcdo, em vez das
esperadas atracfes eletrostaticas. Assim, na adsorcéo de azul de metileno nas bainhas das folhas
de palmeira, poderdo ser predominantes outro tipo de interaces, como as ja referidas interacdes

hidrofébicas, ligacdes de hidrogénio ou interacfes entre eletrées .

3.5 Conclusodes

Este estudo comecgou por mostrar que as condicBes mais suaves de torrefagdo da biomassa
originaram os produtos com maior potencial para remover azul de metileno de solu¢des aquosas.
Com a biomassa torrefeita a 200 °C durante 60 minutos, conseguiram-se eficiéncias de remocao de
azul de metileno superiores a 90 %, apos 60 minutos de contacto, para concentracdes iniciais de

corante até 200 mg/L.

Os estudos de equilibrio mostraram um melhor ajuste dos dados experimentais a isotérmica
de Langmuir, o que sugere a formagdo de uma monocamada de corante na superficie dos
adsorventes, assim como uma distribuicAo homogénea dos sitios ativos na superficie [90]. De
acordo com este modelo, a capacidade maxima de adsor¢éo na monocamada é de 92,68 mg/g para
as bainhas das folhas de palmeira, 89,77 mg/g para o arundo e 59,92 mg/g para o tronco de
palmeira. Estes valores sdo superiores ao encontrado na literatura com varios adsorventes de baixo
custo na adsor¢éo de azul de metileno, embora inferiores a outros adsorventes sujeitos a processos

de ativacéo.

Em relacdo aos estudos cinéticos, apesar do ajuste muito bom ao modelo de pseudo-primeira
ordem, concluiu-se que os dados experimentais sdo melhor descritos por uma cinética de pseudo-
segunda ordem, caracteristica de um processo controlado por adsor¢édo quimica, envolvendo for¢as
de valéncia através da partilha ou troca de eletrdes entre o adsorvente e o adsorvato [95]. A
aplicacdo do modelo de difusdo intraparticula de Weber e Morris sugere que a adsor¢do seja
inicialmente controlada pela difusdo das moléculas de corante ao longo do filme de liquido até a
superficie do adsorvente e, posteriormente, pela difusdo nos poros. A evolugdo temporal da
eficiéncia de remocé@o ou da capacidade de adsor¢do revelou uma adsorgdo muito rapida nos
primeiros minutos de contacto, revelando uma grande afinidade entre as moléculas de corante e a

superficie dos adsorventes.

Os adsorventes testados revelaram duas caracteristicas importantes, nao existentes no
carvdo ativado comercial usado neste estudo: seletividade por um determinado corante e
reversibilidade do processo de adsorcéo. Os adsorventes testados permitiram a adsorcdo seletiva
de um corante catidnico a partir de uma mistura de corantes, o que podera ser uma vantagem

importante tendo em mente uma aplicagao pratica destes materiais. Além disso, mostraram que é
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possivel a dessorgdo de corante, o que é da maior importancia, tendo em mente a regeneracdo do
adsorvente e a recuperacdo do adsorvato. Neste ambito, os adsorventes que mostraram maior

seletividade e maior capacidade de dessorcao foram o arundo e o tronco de palmeira.

A andlise por FT-IR e o pHpzc dos adsorventes revelaram a possibilidade de a adsorcéo
ocorrer por atracdes eletrostaticas entre grupos funcionais carregados negativamente na superficie
dos adsorventes e o corante, que tem carga positiva em solucdo aquosa. No entanto, o facto de as
bainhas das folhas terem mostrado menor seletividade pelo corante catidnico do que os restantes
adsorventes e de terem mostrado também a menor capacidade de dessorgao, sugere a existéncia
de outras forgas no processo de adsorgéo, tais como interacdes hidrofobicas, ligagbes de hidrogénio
ou forgas dispersivas entre eletrGes n deslocalizados da superficie do carvdo e eletrdes livres das

moléculas de corante, presentes nos anéis aromaticos e nas ligacdes duplas.

O estudo mostrou que um tratamento térmico ligeiro aplicado a estas espécies fibrosas e
altamente resistentes a trituracdo possibilita a sua valorizagdo material, constituindo, ao mesmo
tempo, uma forma de usar em seguranca recursos de biomassa afetados por pragas, como

acontece com as palmeiras.
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Capitulo 4 — Conclusdes finais e trabalho futuro

4.1 Conclusdes finais

A torrefacéo dos peletes permitiu obter um biocombustivel mais resistente a biodegradacéo,
devido a reducéo do teor de humidade para valores residuais, sem aumentar significativamente o
seu teor de cinzas e sem afetar de forma relevante as suas propriedades mecéanicas, como a

durabilidade, o teor de finos ou a densidade aparente.

A torrefacdo da biomassa de arundo e de palmeira permitiu obter produtos com melhores
caracteristicas de moabilidade e com um poder calorifico mais elevado. Contudo, a acentuada
diminuicdo dos rendimentos massico e energético e o elevado teor de cinzas constrangem a sua
utilizagdo como biocombustiveis sélidos. Desta forma, a op¢éo de valorizagdo destas biomassas
recaiu sobre uma valorizagdo material, mais concretamente, sobre a sua aplicagcdo como agentes

adsorventes do corante azul de metileno.

Os estudos de adsorcdo revelaram que a biomassa sujeita a torrefacdo mais ligeira é a que
apresenta maior afinidade pelo corante, com eficiéncias de remogao muito proximas das do carvao
ativado comercial, para concentragdes iniciais de corante até 200 mg/L. As isotérmicas foram melhor
ajustadas ao modelo de Langmuir, sugerindo a formagdo de uma monocamada de corante na
superficie dos adsorventes, assim como uma distribuicdo homogénea dos sitios ativos na superficie
[90]. De acordo com esse modelo, a capacidade méaxima de adsor¢cdo na monocamada € de 92,68
mg/g para as bainhas das folhas, 89,77 mg/g para o arundo e 59,92 mg/g para o tronco de palmeira.
As curvas de cinética foram melhor descritas pelo modelo de pseudo-segunda ordem, caracteristico
da existéncia de adsorcao quimica, envolvendo forgas de valéncia através da partilha ou troca de
eletrBes entre o0 adsorvente e o adsorvato [95]. A adsorgdo € bastante rdpida nos primeiros minutos,
essencialmente devido a atragdes eletrostaticas, sendo inicialmente controlada pela difusdo no filme
e depois pela difusdo nos poros. Os adsorventes revelaram seletividade por um corante catiénico e
permitiram dessor¢éo de corante, ao contrario do verificado com o carvéo ativado comercial, o que
€ um aspeto da maior relevancia tendo em mente a regeneracao do adsorvente e a recuperacédo do

corante.
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Capitulo 4 — Conclusdes finais e trabalho futuro

Em suma, a aplicagdo de um tratamento térmico ligeiro aos residuos de biomassa de arundo
e de palmeira, atualmente nédo valorizados e normalmente depositados em aterro ou queimados
sem qualquer proveito energético, confere-lhes a possibilidade de serem explorados como
adsorventes de poluentes a partir de solugdes aquosas. Os resultados obtidos com a biomassa
torrefeita mostraram eficiéncias de remocao de corante préximas das de um carvdo ativado
comercial para certas cargas de corante, com a vantagem destes adsorventes poderem ser obtidos
de uma forma bastante mais simples e sem qualquer processo de ativagao, trazendo beneficios
para o ambiente. Refira-se que este tratamento ligeiro podera até ser integrado em instalagGes
industriais de processamento de material lenhocelulésico ja existentes, nas etapas de secagem, por

exemplo, nas quais se usam temperaturas na ordem dos 200 °C.

4.2 Trabalho futuro

Na sequéncia deste trabalho, e seguindo a opg¢édo de valorizagdo material destes residuos

como adsorventes, sugerem-se varias possibilidades para continuar a explorar estes materiais:

e avaliar o impacte de outros parametros ndo estudados neste trabalho na adsorgéo
dos corantes, como a variacdo do pH, da forca i6nica, a granulometria de adsorvente
e estudar a adsor¢éo a partir de um efluente real, proveniente de uma industria téxtil,
por exemplo;

e estudar a aplicacdo destas biomassas em natureza e torrefeitas na adsorcéo de
outros poluentes organicos ou inorganicos;

e estudar formas simples de ativagdo da superficie dos adsorventes para aumentar a
sua capacidade de adsorcdo, tais como tratamentos com solu¢gbes &cidas ou
alcalinas;

e Estudar as condi¢tes de reversibilidade do processo com vista a recuperagéo dos

adsorvatos e regeneracao dos adsorventes.
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Anexos

Anexo A — Curvas de calibracéo (espetrofotometria UV — vis)
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Figura A.1 — Curva de calibracdo para azul de metileno (célula de 1 cm).
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Figura A.2 — Curva de calibracdo para o azul de metileno (célula de 0,1 cm).
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Figura A.3 — Curvas de calibragdo para o alaranjado de metilo (célula de 1 cm).
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Figura A.4 - Curvas de calibracdo para o alaranjado de metilo (célula de 0,1 cm).
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Anexo B

— Espetros de FT-IR

B.1— Arundo (A)
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Figura B.1 — Espetro FT-IR do arundo nao tratado (A).
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B.2 — Arundo torrefeito a 200 °C (A200/60)
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Figura B.2 — Espetro FT-IR do arundo torrefeito a 200 °C (A200/60).

130



B.3 — Arundo torrefeito a 300 °C (A300/60)
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Figura B.3 — Espetro FT-IR do arundo torrefeito a 300 °C (A300/60).
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B.4—Tronco de palmeira (TP)
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Figura B.4 — Espetro FT-IR do tronco de palmeira néo tratado (TP).
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B.5—Tronco de palmeira torrefeito a 200 °C (TP200/60)

/
N -
{ Vo i |25 32
48] Lol {1
I.'I l 1608 s | ‘
46| [ b/ |
| 2016 “’\u | |
1246 f

\I |
1054

T T 1
1000 500 4000

220 : : :
3000 2000 1500
cm-1

40000

Figura B.5 — Espetro FT-IR do tronco de palmeira carbonizado a 200 °C (TP200/60).
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B.6 — Tronco de palmeira torrefeito a 300 °C (TP300/60)
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Figura B.6 — Espetro FT-IR do tronco de palmeira torrefeito a 300 °C (TP300/60).
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B.7 — Bainhas das folhas de palmeira (BP)
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Figura B.7 — Espetro FT-IR das bainhas das folhas de palmeira néo tratadas (BP).
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B.8 — Bainhas das folhas de palmeira torrefeitas a 200 °C (BP200/60)
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Figura B.8 — Espetro FT-IR das bainhas das folhas de palmeira torrefeitas a 200 °C (BP200/60).

136



B.9 — Bainhas das folhas de palmeira (BP)
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Figura B.9 — Espetro FT-IR das bainhas das folhas de palmeira torrefeitas a 300 °C (BP300/60).
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B.10 — Carvao ativado comercial (CA)
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Figura B.10 — Espetro FT-IR do carvéo ativado comercial (CA).
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Anexo C — Tabelas com valores de eficiéncia de remocgéo e capacidades de

adsorcao

C.1- Teste rapido para a selecao da biomassa a usar nos ensaios de adsorcéao

Tabela C.1 - Eficiéncias de remocao e capacidades de adsorc¢ado dos varios produtos obtidos apds 3
segundos no vortex (Co = 100 mg/L, dose =5 g/L).

ER (% m/m) gt (mg/qg)

A 67,84+0,42 " 11,642+0,072 ¢
A200/60 69,52+1,26 " 11,930+0,216 ¢
A250/60 21,49+2,104 3,68810,360 ©
A300/60 10,9240,98 a.» 1,87440,168 2
A350/60 8,15+0,28 2 1,39940,048 2

TP 49,65+1,40f 8,590+0,242 ©
TP200/60 60,821+0,98 " 10,52140,169 ¢
TP250/60 21,34+1,61°¢ 3,69240,278 ¢
TP300/60 19,32+0,42 be 3,342+0,073"
TP350/60 21,39+1,26 ¢ 3,7011+0,218 ¢

BP 49,0640,56 f 8,420+0,096 ©
BP200/60 68,33+1,26 9 11,72740,216
BP250/60 31,27+2,24 ¢ 5,2514+0,303 ¢
BP300/60 14,18+1,40 cd 2,45310,242 ¢
BP350/60 23,27+1,82¢ 4,026+0,314 ¢

CA 97,2140,04 16,816+0,007 "
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C.2 - Efeito da concentracéo inicial de azul de metileno

Tabela C. 2 — Eficiéncia de remocéo e capacidade de adsor¢éo para diferentes concentracdes iniciais de azul

de metileno.
25 mg/L 50 mg/L 100 mg/L 200 mg/L 400 mg/L

A

ER (% m/m) 96’%,19%3 58 96’5(39%8 18 9490+0219¢"  93424003°¢  80,61+5,08°

qi(mglg)  4,741+£0,0432  9,71140,014°  18,26+0,05°  32,4640,06%°  59,96+3,65 9
TP

ER (% m/m) 97’%2%3 79 97’5&%8 32 94,48+0,11%¢  89,39+0,47 ¢ 70,0940,33 2

qi(mg/g)  4,796+0,041%  9,8364+0,035°  18,16+0,04 ¢ 31,0840,16 ¢ 52,0940,17 f
BP

ER (% m/m) 98,45+0,43°9  99,34+0,21%9  98,22+0,06 *'9 96’21{307 83,9240,47°

qi(mglg)  4,844+0,0252  10,0240,00° 18,90+0,02¢  33,61+0,09%  62,57+0,37 9
CA

ER (% m/m)  99,8440,239  99,47+0,11%9  99,66+0,01"9  99,82+0,009 99,89+0,01 ¢

qi(mg/g) 4910400112  10,03+0,01° 19,19+0,00 34,7640,02 ¢ 74,2940,04

Nota: Valores da eficiéncia de remoc¢do, ou da capacidade de adsorgéo, classificados com letras diferentes,

apresentam diferengas significativas (p<0,05).
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C.3-Cinéticade adsorcédo de azul de metileno nabiomassa torrefeita de arundo e de palmeira

Tabela C.3 — Evolugéo temporal da eficiéncia de remocéo, ER (%) e da capacidade de adsor¢do, g: (mg/g).

A TP BP
ER (%) qt (mg/g) ER (%) at (mg/g) ER (%) at (mg/g)
100 mg/L
1 80,66+3,67 15,53+0,73 82,031+0,72 15,7940,14 93,33+0,44 17,99+40,06
3 86,37+0,81 16,61+0,18 88,9240,52 17,1340,11 95,87+0,39 18,46+0,06
10 91,1640,77 17,56%0,16 91,8240,00 17,71£0,01  97,10+£0,26  18,73+0,05
20 92,6440,39 17,85+0,09 92,8340,30 17,88+0,03 97,38+0,06  18,77+0,01
30 93,5140,17 18,02+0,03 93,6610,02 18,04+0,00 97,77+0,08  18,85+0,00
60 94,90+0,21 18,26+0,05 94,48+0,11 18,16+0,04  98,22+0,06  18,90+0,02
120 95,40+0,03 18,38+0,01 94,8240,12 18,26+0,02  98,32+0,04  18,95+0,03
180 95,8940,07 18,47+0,01 94,9740,10 18,29+0,02  98,29+0,00  18,95+0,02
200 mg/L
5 74,3140,57 25,88+0,19 74,754+0,05 25,99+0,04  90,30+1,93  31,4440,65
10 85,95+2,15 29,9440,75 78,00+0,10  27,16+0,04 92,70+0,16  32,31+0,05
30 91,86+0,80 31,9740,30 85,83+0,04  29,85+0,00 95,33+0,27  33,18+0,08
60 93,42+0,03 32,4610,06 89,39+0,47  31,08+0,16  96,67+0,07  33,61+0,09
120 93,8310,26 32,6840,08 89,4840,52  31,11+0,16  96,94+0,11  33,76+0,02
180 94,5340,37 32,904+0,15 90,26+0,28  31,39+0,11  97,34+0,02  33,89+0,00
400 mg/L
5 61,12+3,31 45,49+42,40 58,58+1,46 43,68+1,09 67,63+0,29 50,36+0,11
10 65,83+1,47 49,08+1,08 60,22+0,08  44,89+0,08 76,56+0,08 56,94+0,12
30 78,0510,65 58,05+0, 64,94+0,44  48,36+0,43  82,10+1,13  61,15+0,87
60 80,61+5,08 59,96+3,65 70,09+0,33 52,0940,17 83,924+0,47 62,57+0,37
120 83,46+0,36 62,08+0,40 71,13+1,18 52,86+0,73 87,431+0,06 65,07+0,00
180 86,29+3,07 64,18+2,15 72,1340,23 53,60+0,09  88,4840,02  65,96+0,01
240 87,72+0,53 65,254+0,25 89,00+0,75  66,36+0,54
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C.4 — Efeito da dose de adsorvente na eficiéncia de remocao e na capacidade de adsorcao

Tabela C. 4 — Efeito da dose de adsorvente na eficiéncia de remocéo, ER (%) e na capacidade de adsorgéo,
gt (mg/g), para a concentragao inicial de azul de metileno de 400 mg/L.

A TP BP
ER (%) at (mg/g) ER (%) dt (mg/g) ER (%) at (mg/g)
59g/L
5 61,12+3,31 45,49+42,40  58,58+1,46  43,68+1,09 67,63+0,29  50,36+0,11
30 78,05+0,65 58,0540, 64,94+0,44 48,36+0,43 82,10+1,13 61,15+0,87
60 80,61+5,08 59,96+3,65 70,09+0,33 52,0940,17 83,9240,47 62,57+0,37
120 83,46+0,36 62,08+0,40 71,13+1,18  52,86+0,73  87,43+0,06  65,07+0,00
7,5g/L
5 75,22+1,00 37,33+0,41 75,61+0,05  37,56+0,03  87,11+1,94  43,25+0,96
30 89,54+0,60 44,44+0,40  80,61+0,14  40,04+0,06  89,60+6,07  44,48+3,01
60 92,36+0,46 45,84+0,34  82,27+0,62  40,87+0,30 96,56+1,03  47,94+0,51
120 94,12+0,71 46,72+0,46  83,68+0,23  41,57+0,10 97,51+1,10  48,41+0,55
10 mg/L
5 83,77+0,54 31,22+0,21  82,87+0,16  30,88+0,07  93,34+0,33  34,79+0,14
30 93,78+0,48 34,95+0,18  89,0940,05  33,20+0,01  97,551+0,02  36,36+0,02
60 95,31+0,28 35,52+0,06  90,49+0,23  33,72+0,08 97,9740,13  36,52+0,06
120 96,30+0,37 35,890,15 91,45+0,49  34,0840,19  98,22+0,13  36,61+0,06
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