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Resumo

O cromio é utilizado em diversas industrias, sendo considerado como uma substancia prioritaria
para a Unido Europeia. Este metal é importado a partir de paises terceiros, com custos de aquisicao
elevados. A recuperacédo do crémio, a partir de efluentes liquidos industriais, é assim fundamental para
a sustentabilidade das industrias.

A adsorcao é considerada como um processo competitivo em relacdo a outros processos ja
existentes. Porém, a utilizacédo de carvao ativado aumenta significativamente o custo deste processo.
Como alternativa, pode recorrer-se a adsorventes mais econémicos e ambientalmente sustentaveis,

como carbonizados ou carvdes ativados produzidos a partir de residuos agricolas de baixo custo.

A presente dissertagdo tem como objetivo principal a remogéo de Cr3*, presente em meio liquido,
por adsorc¢éo, utilizando adsorventes de baixo custo. Utilizaram-se carbonizados provenientes da co-
gasificacé@o (CG) e da co-pirdlise (CP) de residuos da fileira do arroz. Os carbonizados foram otimizados
por lavagem (para o caso do CG) e por ativacao fisica (para o caso do CP). Por comparacdo com o
CG, o carbonizado de co-gasificacdo lavado (CGL) apresentou melhorias significativas ao nivel da
caracterizagao textural. Contudo, a inexisténcia de sais que promovessem 0 processo de troca idnica
produziu uma reduzida remocédo do Cr3* nos ensaios de adsorcdo. A ativacgéo fisica do CP, a 800°C,
com um tempo de exposicdo de 4 horas ao CO2, permitiu que o carvao ativado apresentasse as

melhores propriedades.

As condigbes otimizadas de remocéo de Cr3* foram as seguintes: pH inicial = 4,5; Co= 70 mg Cr3*.L-
1. T = 20 °C; Tempo de contacto = 24h; S/L= 5 g.L-1. Aplicaram-se os modelos de cinética de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem, e as isotérmicas de Langmuir e Freundlich aos resultados
dos ensaios de adsorcdo. Observou-se que os melhores ajustes foram obtidos para a cinética de

pseudo-segunda ordem e para a isotérmica de Langmuir.

Palavras-chave: adsorcao; co-gasificacdo; co-pirélise; carbonizados; carvées ativados; cromio;
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Abstract

The chromium is used on many different industries being considered as a priority substance for the
European Union. This metal is imported from third world countries at high costs. Its recovery from

industrial liquid effluents it is of crucial importance for the industries’ sustainability.

Adsorption is considered as a competitive process in comparison with others already available.
However, the use of activated carbon increases significantly the cost of the process. As an alternative,
it is possible to go for more economical and environmental sustainable adsorbents, such as biochars

and activated carbons produced from low-cost agricultural wastes.

The main goal of the present thesis is the removal of Cr®* from aqueous medium by adsorption,
through the use of low-cost adsorbents. This adsorbents are obtained from the co-gasification (CG) and
co-pyrolysis (CP) of waste obtained from rice harvesting and processing. Activated carbons were
optimized by washing (for the case of CG) and by physic activation (for the case of CP). By comparison
with CG, the washed gasification char (CGL) presented significant improvements of the textual
properties. However, the low availability of salts in this char, which are involved in ionic exchange with
Cr3*, promoted a reduced removal of Cr3* on the adsorption tests. The physic activation of CP, at 800

°C, with an exposure time of 4 hours to COz, showed the best results.
The optimized conditions for the removal of Cr3* were the following: initial pH = 4.5; Co= 70 mg.Cr3*.L-
1. T = 20 °C; contact time = 24 h; S/L = 5 g.L1. Pseudo-first order and pseudo-second order kinetic

models, and Langmuir and Freundlich isotherms were applied to the results of adsorption tests. The

best fits were obtained for the pseudo-second order kinetic model and for Langmuir isotherm.

Keywords: adsorption; co-gasification; co-pyrolysis; biochar; activated carbon; chromium
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1 |Introducéo

1.1 Enguadramento

O presente trabalho enquadra-se no projeto “Aproveitamento energético de residuos obtidos na
producédo de arroz em Portugal — RICEVALOR?”, o qual foi desenvolvido pelo consoércio formado pela
Unidade de Bioenergia (UB) do Laboratério Nacional de Energia e Geologia (LNEG) (coordenador),
pelo Departamento de Ciéncias e Tecnologia da Biomassa (DCTB), da Faculdade de Ciéncias e
Tecnologia (FCT), da Universidade Nova de Lisboa (UNL) e pela empresa de producdo e
processamento de arroz Orivarzea, industria de producéo e processamento da cultura de arroz S.A,
localizada em Salvaterra de Magos (Ribatejo, Portugal). O projeto RICEVALOR (PTDC/AAG -
REC/3477/2012) foi financiado pela Fundacéo para a Ciéncia e a Tecnologia, do Ministério da Ciéncia,
Tecnologia e Ensino Superior.

O presente trabalho desenvolveu-se no ambito da tese de doutoramento do Mestre Diogo Dias
(aluno de doutoramento do Programa Doutoral em Quimica Sustentdvel) e no seguimento do trabalho
de mestrado da Mestre Delfina Godinha (ex-aluna do Mestrado em Energia e Bioenergia).

O projeto RICEVALOR tem como objetivo a valorizacdo energética, por processos de co-pirélise e
co-gasificagéo, de residuos produzidos no setor agricola do arroz. A caracterizagéo e valorizagdo dos
subprodutos sélidos, designados por carbonizados (chars de acordo com a terminologia inglesa),
obtidos nos processos de co-pirdlise e co-gasificacdo, era outro dos objetivos deste projeto. Os
residuos escolhidos para o projeto foram a palha de arroz (PA), a casca de arroz (CA) e o polietileno
(PE). A PA ¢é obtida na fase de colheita do arroz nos arrozais. Ja a CA é obtida na fase de
processamento nas unidades industriais agroalimentares. O PE é oriundo de recipientes, big bags, da
producdo, sendo estes provenientes do transporte de sementes e adubos para os arrozais, ndo
havendo contaminagdo com produtos fitofarmacéuticos.

O projeto pretende estudar todo o potencial energético dos residuos quando sujeitos a misturas,
mas também a qualidade dos produtos obtidos como sejam bio-6leos e gases, no caso da co-pirélise
e de gés de sintese (syngas —tal como é designado na terminologia Inglesa) no caso da co-gasificacao.
Nos processos térmicos de co-pirdlise e co-gasificacdo, da-se a produgdo de material carbonizado, o
gual pode ser valorizado através da utilizacdo como adsorvente de contaminantes em meios aquosos.
Este processo tem interesse, pois o custo de producdo dos carbonizados é inferior ao dos carvdes
ativados habitualmente utilizados na remocéo de poluentes presentes nas aguas residuais.

A investigacéo ja iniciada pela Mestre Delfina Godinho, no ambito da dissertacdo de doutoramento
de Diogo Dias, permitiu um estudo prévio dos materiais de partida dos carbonizados obtidos através
dos processos térmicos, ao nivel da caracterizagdo, mas também possibilitou a execu¢ao de ensaios
de adsorcado de Cr3* com os chars resultantes de co-pirélise e co-gasificacdo de uma mistura de CA e
PE. A presente dissertagdo constitui um avanco relativamente aos estudos anteriores, uma vez que
neste trabalho foram utilizados carbonizados diferentes dos estudos anteriores e caminhou-se no

sentido da ativacao do carbonizado de pirélise, o que ainda ndo havia sido estudado anteriormente.
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O presente trabalho originou um artigo que foi submetido a Conferéncia Wastes 2017 - 4th edition
of the International Conference WASTES: Solutions, Treatments and Opportunities - que se realizara

em Setembro de 2017, na cidade do Porto.

1.2 Culturado arroz

1.21 Importanciado arroz

O arroz (Oryza sativa L.) € um cereal que apresenta um elevado valor nutricional, devido a presenca
de ferro (Fe), vitamina B1 e &cido félico [1]. E o segundo cereal mais consumido e produzido em todo
0 mundo, logo a seguir ao milho [2]. A sua cultura detém mais de 6000 anos, sendo originario do
continente asiatico.

O seu cultivo ocupa cerca de 9% do solo aravel no mundo, correspondendo a cerca de 112 paises
produtores. Em 2015, a producdo mundial de arroz foi de 740,2 Mt, das quais 666,2 Mt (cerca de 90%)
foram produzidas na Asia e 4,2 Mt (cerca de 0,6%) na Europa [3].

Em Portugal, a sua producédo pode atingir valores de cerca de 0,162 Mt por ano [2,4,5], sendo

também neste pais o segundo cereal mais produzido, a seguir ao milho [5].

1.2.2 Residuos gerados na cultura e processamento do arroz

O cultivo, colheita e processamento deste cereal gera diferentes fileiras de residuos sdélidos,
nomeadamente a PA (bio-residuo gerado no campo de cultivo), a CA (bio-residuo gerado nas fabricas
de processamento do arroz), os big bags de PE (residuo de origem fossil gerado no campo de cultivo)
que sdo usados para transporte de sementes e adubos e os residuos de plasticos gerados no
ensacamento do arroz processado (residuo gerado nas féabricas de processamento do arroz). O
presente trabalho debruca-se apenas sobre a CA e o PE, uma vez que os estudos anteriores se
debrucaram sobre carbonizados produzidos com os outros residuos.

A PA é um dos materiais mais abundantes da producao de arroz, representando cerca de 50% do
peso seco da plantacéo [6].

A CA corresponde a cerca de 20% do peso total do grdo de arroz paddy (arroz colhido no campo
de cultivo, sendo constituido por casca, farelo e grédo). A CA possui uma elevada dureza e resisténcia
ao desgaste [6].

Em 2014, a Europa produziu cerca de 1.21 t PA e 8.88 t de CA por hectare [7].

Em Portugal, o principal destino da CA séo as ra¢des para animais e as camas de aviarios. A PA é
incorporada no solo ou queimada ao ar livre nos arrozais, com 0s consequentes impactes ambientais
negativos relativos a poluigdo atmosférica. Em relagdo ao PE, este é tratado para posterior exportagdo
para paises terceiros, onde devera ser reciclado [6]. A produ¢do anual destes residuos ronda as 1,21
t.hal de PA, 1,6 tha'! de CA e 8,88 t.ha! de PE [6,8,9].

Considerando o poder calorifico destes materiais, estes podem ser valorizados localmente ou
regionalmente para producdo de energia, através de processos térmicos. O poder calorifico inferior
(PCI) da PA é de 14 MJ.kg?, da CA é de 13.2-16.2 MJ.kg? e do PE é de cerca de 46 MJ.kg? [10-12].
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1.2.3 Processos de valorizacdo termoquimica

A converséo térmica divide-se em combustdo (também designada por incineracao), gasificacéo e
pirélise (figura 1.1). Estes tipos de processos baseiam-se na degradacdo das moléculas orgéanicas por
acdo de calor (processo termoquimico). A degradacao térmica das moléculas organicas pode ocorrer
na auséncia de oxigénio (pirélise), na presenca de uma quantidade sub-estequiométrica de oxigénio
(gasificacdo), ou na presenca de excesso de oxigénio relativamente a quantidade estequiométrica
(incineragao) [13]. A incineragdo é o processo mais rapido, mas conduz a oxidagédo total das moléculas

orgéanicas e dos compostos inorganicos.

Excesso 02 — Auséncia Oz

Gasificagédo

Pirdlise

Incineragao

Residuos

Figura 1.1. — Processos de conversao térmica.

Os processos de gasificagdo e pirdlise sédo mais interessantes do que a incineracdo, porque geram
vetores de energia mais versateis do que aquela. Na incineracéo € gerado calor, o qual é convertido
em vapor e posteriormente em energia elétrica. Esta necessita de uma rede de transporte de energia
elétrica mais ou menos extensa, dependendo da localizacdo do utilizador face a central de produgéo.
Por outro lado, a energia elétrica tem que ser utilizada no momento em que é produzida e s6 pode ser
utilizada na forma em que foi produzida.

A gasificac@o gera um gas combustivel (syngas), o qual pode ser utilizado localmente, ou entdo ser
comprimido e transportado por meios convencionais de transporte de gases (gasoduto, transporte
rodoviario, etc.). O syngas pode ser utilizado na forma de gas combustivel, ou entéo ser convertido em
eletricidade [14,15].

A pirélise gera liquidos (bio-6leos) que podem ser utilizados como matéria-prima para a inddstria
quimica, ou refinados para a producdo de combustiveis liquidos, bem como um gas que pode ser
utilizado como combustivel.

Na gasificacao e na pirélise produzem-se materiais sélidos (carbonizados, os quais sao designados
na terminologia inglesa por chars) que podem ser valorizados por diferentes vias: producédo de

adsorventes, corretivos de solos, entre outras utilizacoes.
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No presente trabalho, destacam-se os processos de gasificacdo e pirélise, pelo facto de terem sido
estes 0s processos térmicos utilizados no projeto RICEVALOR e que deram origem aos materiais
carbonosos que foram objeto de estudo nesta dissertacao.

1.2.3.1 Gasificacéo

E um processo de conversdo térmica, a temperaturas elevadas (800-100°C) de materiais
maioritariamente constituidos por carbono (C) (como por exemplo carvdo, biomassa ou bio-residuos),
num gas de sintese (syngas) e num sélido carbonoso (carbonizado), podendo também formar-se alguns
alcatrdes (tars, na terminologia inglesa). Neste processo é utilizado oxigénio (proveniente de ar, de
vapor de agua, de oxigénio puro e do proprio combustivel) em quantidades sub-estequiométricas,
relativamente ao teor de oxigénio que seria teoricamente necessario para oxidar completamente os
compostos organicos e alguns inorganicos presentes nos materiais de partida (combustiveis).

Como se indicou anteriormente, o syngas tem propriedades combustiveis, devido ao facto de ter na
sua constituicdo mondxido de carbono (CO), hidrogénio (Hz) e hidrocarbonetos de baixo peso molecular
(por exemplo, CH4). Para além destes gases, 0 syngas € também constituido por diéxido de carbono
(CO2) e azoto (N2). Este gas pode ser aproveitado para sistemas de turbinas, em ciclo combinado,
permitindo que a conversdo da energia quimica em energia elétrica seja eficiente [12,14,16].

O material carbonoso é muitas vezes caracterizado por um elevado teor de cinzas, sendo também

designado por cinza carbonosa ou cinza negra (black ash, na terminologia Inglesa).

1.2.3.2 Pirdlise

A pirélise € o processo mais comum para a obtencéo de carbonizados. Caracteriza-se por reacdes
endotérmicas que ocorrem na auséncia total de oxigénio, a temperaturas relativamente elevadas (entre
0s 400 e 600°C), permitindo a decomposicao térmica de materiais de C, como biomassas e bio-residuos
[12].

Os produtos obtidos dividem-se em trés fracdes: bio-6leos, gases e material carbonizado. Os bio-
Oleos apresentam na sua constituicdo ésteres, alcoois, acidos, hidrocarbonetos alifaticos, entre outros
produtos orgéanicos. A fracdo gasosa € essencialmente composta por Hz, CH4, CO e CO.. Este gas
possui um elevado valor calorifico, podendo ser utilizado como combustivel. O material carbonizado
possui uma fragdo orgénica e uma fracdo mineral, proveniente dos materiais que lhe deram origem
[16-18].

Os processos de co-pirdlise e co-gasificacao correspondem a aplicagdo destes dois processos
térmicos a misturas de combustiveis formadas, por exemplo, por diferentes tipos de biomassa, ou
biomassa e um material polimérico com elevado poder calorifico e elevado grau de conversdao em

liquidos e gases, como, por exemplo, os plasticos [16].
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Figura 1.2 — Esquematizacé@o do processo de pirdlise (adaptado de [16,19]).

1.3 Crémio (Cr)

1.3.1 Conceitos gerais sobre a poluicdo dos meios hidricos com metais pesados

Um dos problemas da gestdo da qualidade dos meios hidricos reside na mitigagdo da sua
contaminagdo com diversas substancias antropogénicas, entre as quais se encontram o0s metais
pesados [20]. Quando estes estdo presentes em concentracfes superiores aos limiares de toxicidade,
estes elementos quimicos sdo prejudiciais a fauna e a flora aquaticas, bem como as populactes
humanas que utilizam esses recursos hidricos.

Uma vez que a presenca destes metais contribui para a perda de qualidade do meio hidrico,
podendo inviabilizar a sua utilizagdo para a producdo de 4gua para consumo humano, irrigagao agricola
e atividades recreativas [21], torna-se essencial a sua remocéo a partir das fontes de contaminacéo,
entre as quais se encontram as aguas residuais industriais [22,23].

As descargas das aguas residuais associadas a algumas industrias requerem, assim, uma maior
atencdo devido & possivel presenca de metais pesados e a sua toxicidade. A existéncia destes,
inviabiliza a biodegradacgéo e podem estar associados a processos de bioacumulagéo nos seres vivos
[20,24].

O metal em estudo na presente dissertagdo — Cr — quando se encontra presente em meio aquoso,
possui dois estados de oxidacao: trivalente (Cr3*) ou hexavalente (Cr%*) [25,26]. O Cr3* corresponde ao
estado de oxidacdo mais utilizado em processos industriais. O Cr3* foi selecionado como objeto de

estudo no presente trabalho pelas razdes enunciadas seguidamente [27].

1.3.2 Importancia do Cr

O Cr é um metal pesado que existe em trés estados de oxidacdo na natureza: Cr2*, Cr3* e Cré* [28].
No entanto, os estados de oxidacdo Cr3* e Cr% sdo os que predominam, apresentando distintas

biodisponibilidades e mobilidades [29]. O Cr3* é essencial na salde humana, desempenhando um papel
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importante ao nivel do metabolismo e da prevencdo de doencas associadas a sua auséncia,
participando, por exemplo, na regulacdo dos niveis de glucose e colesterol no sangue [30]. O Crb*
apresenta uma maior biodisponibilidade, devido a facilidade de atravessamento das membranas
celulares [29]. Esta facilidade de deslocagdo através das membranas celulares leva a que se torne
mais toxico do que o Cr3* [28].

Diversas sdo as industrias responsaveis pela presenca deste poluente nos seus efluentes liquidos,
nomeadamente, as industrias de curtimenta de peles, galvanizacédo, téxteis, corantes e tintas [28]. A
titulo ilustrativo, uma indastria de curtimenta de peles apresenta efluentes liquidos contendo elevadas
concentracdes de compostos organicos e inorganicos. A carga organica deve-se a residuos como
proteinas, gorduras, pélos, peles e pequenas particulas de carne [21,31,32]. Para além disso, encontra-
se ainda uma elevada concentragdo de Cr nos banhos de curtimenta devido ao excesso utilizado no
processo.

De acordo com o Anexo XVIII do Decreto—Lei n°236/98, o valor limite de emisséo (VLE) de Cr total
numa agua residual é de 2,0mg Cr L1 [33].

No ano de 2013, a Comisséo Europeia elaborou um relatério mencionando diversas matérias-primas
De acordo com o Anexo XVIII do Decreto-Lei n°236/98, o valor limite de emissédo (VLE) de Cr total
numa agua residual é de 2,0 mg Cr L [33].

No ano de 2013, a Comisséo Europeia elaborou um relatério mencionando diversas matérias-primas
criticas para a Unido Europeia (UE) [34]. Esse relatdrio encontra-se sintetizado na Figura 1.3, na qual
se identificam, no retdngulo a branco, as 20 matérias-primas com maior importancia econémica e com
maior risco de fornecimento. Estas matérias-primas caracterizam-se por serem essenciais para
diversos setores industriais da UE, por ndo serem produzidas nos paises da UE e pelo facto de terem
que ser importadas de paises terceiros. A importancia econémica relaciona-se com o custo de
aquisicdo destas matérias-primas nos mercados internacionais e o risco de fornecimento, dependendo
da instabilidade sociopolitica e religiosa nos paises fornecedores. No retangulo cinzento encontram-se
as 34 matérias-primas criticas, mas com menor risco de fornecimento [33].

O Cr, identificado a amarelo na Fig. 1.3, pertence ao grupo das 20 substancias criticas para a UE,

uma vez que é fornecido as industrias europeias, essencialmente, pela Africa do Sul, a precos elevados.
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Figura 1.3- Matérias-primas essenciais para UE [33].
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Em Portugal existem 60 empresas de confecdo de curtumes, pelo que a presenca de Cr3* em
efluentes industriais deste setor industrial € uma questao atual [35].
O Cr ¢ produzido essencialmente na Africa do Sul; este pais detém 43% da produgéo mundial, o

que equivale a 4,8 milhdes de toneladas (figura 1.4), seguindo-se o Cazaquistdo, a india e a Turquia.

Paquistao
Oma

Brasil
Zimbabué
Russia
Finlandia
Outros paises
Turquia

india

Cazaquistdo

Africa do sul

0 10% 20% 30% 40% 50%

B3

Figura 1.4- Producdo mundial de crémio [34—36].

Os principais fornecedores ao nivel da UE s&o a Africa do Sul e a Turquia com um fornecimento de
80% (262 361 ton) e 16% (52 472 ton), respetivamente [36].

A importacéo de Cr por parte da UE € cerca de 327 951 ton, sendo numa escala muito grande, a
recuperacao deste a partir de efluentes e de residuos cuja recuperagdo exige o seu manuseio, de modo
a reintroduzir de novo ao nivel dos processos industriais, reduzindo deste, modo 0s custos da

importacao [36].

1.3.3 Remocdo a partir do meio liquido

Vérios sdo os métodos utilizados para a remogdo dos metais pesados a partir da agua. Com o
propdsito de minimizar a presenca destes metais no ambiente, muitas pesquisas foram desenvolvidas
para obtencao de tecnologias de remocao.

Todos os processos conhecidos e empregues de forma ja considerada tradicional sofrem mudancas
ao longo dos anos e isso deve-se, em parte, a atualiza¢des das regulamenta¢gfes ambientais ao longo
dos anos. A constante preocupac¢do com o ambiente e consequente rigor da legislagdo nas descargas
de efluentes tém proporcionado a evolugdo dos métodos de remocao.

Os processos convencionais para a remocao de Cr a partir de dguas residuais incluem:

e Precipitagdo quimica [21];

o Reducéao de Crb* para Cr3* com posterior precipitagao [37];
e Troca ibnica [38];

e Extracdo por solvente com aminas [38];

e Tratamento eletroquimico [39];

e Quelacao [21];
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e Separacdo por membranas [38];
e Osmose reversa [21];
e Ultrafiltracdo [21];
e Osmose inversa [40];
e Lamas ativadas [41];
e Adsorcéo [42].

1.4 Processo de adsorcao

O processo de adsorcdo reveste-se de uma elevada importancia ao nivel industrial devido a
facilidade de separacdo que por métodos convencionais, como técnicas de destilacdo, absorcdo ao
nivel do gas-liquido e até mesmo por separac¢do por membranas, entre outros acima descritos, ndo se
proporcionaria [43]. A adsor¢do apresenta-se como processo fisico-quimico que proporciona o
fendmeno de segregacao seletiva entre &tomos ou até entre moléculas, proporcionando a transferéncia
entre um fluido (gasoso ou liquido) e um sélido (adsorvente) [43,44]. A dessorgdo apresenta-se como
0 processo inverso [43].

A adsor¢éo € um fendmeno de superficie, pelo que a capacidade de adsorgdo de um material esta
intimamente relacionada com a é&rea total do material adsorvente, ou seja, quanto maior for a area
superficial, maior sera a eficiéncia de remogé&o do processo de adsorc¢ao [45,46].

Salienta-se que a area superficial apresentada pelos adsorventes, como por exemplo os carvfes
ativados, € derivada da sua estrutura porosa e, consequentemente. A sua capacidade de da dimenséo
dos poros [47]. Em funcdo do didmetro, os poros podem ser classificados como micro, meso e
macroporos (figura 1.5) [43,45,48]. De acordo com a classificacdo IUPAC, os poros dos adsorventes

classificam-se do seguinte modo [49]:

®  Microporos: com dimenséao inferior a 2 nm;
e Mesoporos: com dimensao entre 2-50 nm;

e Macroporos: com dimensdo superior a 50nm.

Os microporos integram a area interna do adsorvente contribuindo para a sua capacidade de
adsorcdo [50]. No entanto, os mesoporos possibilitam que o adsorbato atinja 0s microporos,
designando-se assim por poros de transicéao [50]. J& nos macroporos, por apresentarem uma reduzida
area superficial, a principal forma de adsorcao é feita por condensagéo capilar. Os macroporos atuam
como poro de transporte, sendo responsaveis pela difusdo das moléculas para os mesoporos [50].

Através de interagfes entre moléculas/atomos presentes no fluido com o adsorvente, variando o
meio e o tipo de adsorvente, a adsorcdo pode ser classificada como sendo fisica (fisissor¢éo) ou
guimica (quimissorc¢éo) [51,52].
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Figura 1.5 - a) Classificagdo do tamanho do tamanho de poro de acordo com a IUPAC [49]. b)

representacdo esquemética da estrutura porosa de um material carbonoso.

Ao nivel da adsorcao fisica (fisissor¢éo), caracteriza—se como um processo em que envolve as
forcas intermoleculares como as interagdes fracas de moléculas adsorvidas com a superficie do
adsorvente. As forcas de Van der Waals sdo forcas que relacionam a polaridade, auxiliando a
conformacao da densidade dos eletrbes da molécula/atomos, sendo que, ao longo da tabela periddica
vao sendo maiores [43]. O ido-dipolo é outra das forgas intermoleculares que permite uma interagao
atrativa entre o ido/molécula e o dipolo induzido. A ponte de hidrogénio permite a interagdo dipolo—
dipolo induzido do atomo de hidrogénio, numa ligagcao apolar com um atomo eletronegativo [43].

A adsorcdo guimica caracteriza-se pela formacgdo de ligagbes quimicas entre o adsorvente e o

adsorbato, mas também pela transferéncia de i6es entre o adsorbato e adsorvente. Este tipo de
adsorcdo pode ocorrer a partir de grupos funcionais, espécies quimicas inorganicas que estejam
presente na superficie do adsorvente, como catides ou anides. Este tipo de funcionalidades existentes
nos grupos funcionais, da origem a intera¢des quimicas polares ao nivel da sua carga elétrica, tal como
€ o0 caso dos metais pesados [48].

A figura 1.6 representa os varios mecanismos enunciados anteriormente.

Salienta-se que a adsorcao € influenciada por fatores fisico-quimicos como a temperatura, pH do
meio, a quimica da superficie do adsorvente, a dimenséo de poro, a natureza do solvente e o tempo
de contacto entre 0 adsorvente e 0 adsorbato [43,51].

Os dois tipos de adsorcéo, fisica e quimica, possuem diferengas entre si; para o primeiro caso,
existe uma tendéncia de formacéo de camadas moleculares sobrepostas, pelo que a for¢a de adsorcéo

diminui com o a sobreposicdo de camadas; na adsor¢éo quimica da-se apenas a formacédo de uma

9
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monocamada molecular, sendo que o aumento de camada molecular adsorvida proporciona a
diminuicao da forca de ligacao [51].

A tabela 1.1 apresenta as diferencas entre os dois tipos de adsorcéo.

1. Troca idnica

2. Atracdo
eletrostatica 6. Outros
Complexacdo de
pH <pH,.. Superficie/ precipitacdo

atragdo metal
anidnico

pH >pH,..
atragdo metal
cationico

3

L B

Superficie de : 4.
complexacdo

Permuta de ides

16es metalicos

5. Co-precipitacdo

Adsorcdo fisica

Metais ligados carbonizado/carvao ativado

Minerais

Figura 1.6 — mecanismos de adsor¢éo para a remocdo de metais pesados[53].

Tabela 1.1- Diferencas entre adsorcao fisica e quimica [51].

Critério Adsorcéo fisica Adsorcédo quimica

Adsorvente Para todos os sélidos SO para alguns sdélidos

Adsorbato Todo o} tipo de S0 alguns gases
vapores/gases

Temperatura Proxima do ponto ebulicdo  Por norma, alta

Quantidade adsorvida Elevada Baixa

Adsorcdo com baixa pressao Baixa Alta

Adsorcédo com elevada presséo

Muito elevada

Ligeiro aumento

Especificidade

Baixa para toda a

superficie

Em centros ativos é elevada

Camada superficial

Multiplas camadas

Monocamada

Reversibilidade

Reversivel

Pouco reversivel

Calor de adsorcéo

0,5 — 5 kcal.mol?

5 —-100 kcal.mol?

Energia de ativacédo

<1 kcal.mol?

elevada

10
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141 Cinética de adsorcdo

A cinética do processo de adsorcdo da a conhecer informacdes do mecanismo presente na
adsorcao e, simultaneamente, possibilita avaliar a eficiéncia do processo.

O mecanismo cinético de adsorcéo divide-se em trés fases: i) deslocacéo do soluto presente na
solucao para o material poroso; ii) difuséo intraparticular entre o soluto e o adsorvente; iii) ligacdo entre
0 soluto e centros ativos do adsorvente, pelo que as moléculas do soluto sdo adsorvidas pelos poros
do adsorvente [54-57].

A capacidade de adsorc¢do do adsorbato é afetada por inmeros fatores, como a concentracao inicial
do adsorbato, valor do pH do meio liquido, tamanho de particula do adsorvente e a sua respetiva massa
[54-57].

Varios séo os modelos cinéticos de adsor¢do em meio liquido, no entanto, para o presente trabalho,
os modelos cinéticos estudados foram o de pseudo-primeira ordem e o de pseudo-segunda ordem [54—
58].

1411 Modelo de cinética de pseudo-primeira ordem

Este modelo foi proposto por Lagergren, em 1989, e apresenta-se como a velocidade de adsorcao
entre fases liquido-soélido. Este modelo € um dos mais usados nos estudos de adsor¢éo de solutos em
meios liquidos/aquéticos [59,60].0 modelo linear é representado pela equacao 1.1:

dq_
dt

kex(qe — q¢) (1)

em que:

aq

e Variacdo da quantidade de adsorbato removido em ordem ao tempo (mg.g—.h™2);

q.: Quantidade de adsorbato removido por unidade de massa de adsorvente em equilibrio (mg.g1);
q:: Quantidade de adsorbato removido por unidade de massa de adsorvente no tempo t (mg.g™2);
k¢: Constante de pseudo-primeira ordem (h=);

t: tempo de contacto (h).

Integrando a equacédo 1.1 no intervalo [O; t] e [O; q,], obtém-se a equacao 1.2:

Qe
ln( )= kot 12
de — 4t 4 (1.2)

Em que as variaveis tém os mesmos significados apresentados anteriormente.
Podendo ainda ser apresentada da forma néo linear através da equacéo 1.3:
e = gex[1— e ] (1.3)

11
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Em que as variaveis tém os mesmos significados apresentados anteriormente.

1.4.1.2 Modelo de cinética de pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo—segunda ordem foi proposto por Ho & Mackay em 1999, e tem em

conta a equacéo de Lagergren, descrevendo as trocas iénicas entre metais divalentes [61].

dq
E = ksX(Qe - qt)2

(1.4)

em que:

aq

e Variacdo da quantidade de adsorbato removido em ordem ao tempo (mg.g-t.h-1);

q.: Quantidade de adsorbato removido por unidade de massa de adsorvente em equilibrio (mg.g);
q;: Quantidade de adsorbato removido por unidade de massa de adsorvente no tempo t (mg.g™);
k.. Constante de pseudo-segunda ordem (h-1);

t: tempo de contacto (h).

Integrando a equagéo 1.4 no intervalo [0; t] e [0; q.], obtém-se a equagéo 1.5:

t 1 1 (1.5)
— = (—) Xt
q:  (ksXq2)  \q.

Sendo que a forma néo linearizada € expressa pela equacéo 1.6:

_ kg.q2xt (1.6)
e = 1+ q.. KXt
1.4.2 Isotérmicas de adsorcao

A interface liquido-sélido permite que ocorra o processo de adsor¢cao com o favorecimento do soluto
na superficie do material sélido, diminuindo a concentragcéo na solucdo. Na medida em que o soluto é
removido/adsorvido pelo sélido, a velocidade diminui atingindo um equilibrio. O equilibrio caracteriza-
se pelo sistema adsorvente/solucéo.

Designa-se por isotérmica de adsorcdo, em fase liquida, a representagdo da variacdo de soluto
adsorvido pela massa de adsorvente (Qge), pela concentracdo de soluto em equilibrio (Ce), a uma
temperatura estavel. As curvas permitem determinar a capacidade de adsorcdo do adsorvente para um
adsorbato especifico. A informacdo da curva isotérmica é a primeira ferramenta para diagnosticar a

natureza de um certo fenémeno de adsorcao.

12
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Muitas sdo as isotérmicas de adsorcdo em fase liquida. Porém, as mais comuns apresentam-se na

figura 1.7.
Linear L — Langmuir F - Freundlich
| V F ‘ — | \/
c c c
H — Afinidade elevada S - Sigmoide
r T
c c

Figura 1.7 — Curvas isotérmicas mais comuns para adsor¢do em fase liquida [62].

As isotérmicas lineares sao invulgares, porém encontram-se na parte inicial de todas as isotérmicas
em superficies homogéneas.

A isotérmica de Langmuir da-se regularmente, mesmo que os principios da teoria de Langmuir ndo
sejam satisfeitos na totalidade [45,63,64].

A isotérmica de Feundlich encontra-se associada a superficies heterogéneas, sendo a isotérmica
mais comum [63,64].

A curva de afinidade elevada caracteriza-se pela inclinagdo acentuada no inicio da curva, seguindo-
se um ligeiro patamar.

Por fim, a isotérmica sigmoide obtém-se pela atracdo moderada entre o adsorvente e adsorbato
ocorrendo uma forte competigdo das moléculas de solvente pelos centros ativos [50,63,64].

Para o presente trabalho, as isotérmicas estudadas foram a isotérmica de Langmuir e de Freundlich.

1.4.21 Isotérmica de Langmuir

Este modelo descreve a adsor¢édo em superficies planas e homogéneas [65]. A sua formulacéo tem
em conta a adsor¢do em monocamada existindo afinidade entre o adsorvente e o adsorbato,
garantindo-se, assim, que a superficie do adsorvente seja homogénea e que em todo o adsorvente o
comportamento energético seja igual, independentemente da presenca/auséncia de espécies ja
adsorvidas [21,42,51,52].

As formas lineares e ndo lineares deste modelo apresentam-se nas equacfes 1.7 e 1.8,
respetivamente:

Forma linear:

Ce 1 N Ce 1.7
de qméXXKL Qmax

13
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Forma néo linear:

— qméXXbXCe (18)
1+ K, xCq

Je
em que:
g.: Quantidade de adsorbato removido por unidade de massa de adsorvente em equilibrio (mg.g™);
(msr- Capacidade de adsorcdo da monocamada (mg.g?);
K, : Constantede Langmuir (mg.L™);
C,: Concentracdo Cr3* no equilibrio (mg.L1);

b: Constante de Langmuir (L.mg?)

Ce

A representacéo grafica de C,./q, em funcdo de C, origina uma reta com intersecc¢ao com um

Amax

declive Ki sendo o parametro de equilibrio R, (equacao 1.9) indicativo se a adsorcéo € favoravel ou
L

desfavoravel [66]

1 (1.9)

R,=——r
k Omax- KL

A tabela que se segue indica a relacdo que existe para o valor de RL e a viabilidade de adsorcéo
[66].

Tabela 1.2 — Fator de separacao

Fator de separacao (R.) Observacéao
R >1 Desfavoravel
R.=1 Linear
0<R.<1 Favoravel
R.=0 Irreversivel
14.2.2 Isotérmica deFreundlich

Ao contrario da anterior, esta isotérmica assume que a adsor¢do ocorre numa superficie
heterégenea, possibilitando interacdes entre espécies adsorvidas [67]. Também nao requer apenas a
formacdo da monocamada [68,69].

Nas equacdes 1.10 e 1.11 apresentam—se as formas linear e nao linear da isotérmica de Freundlich,

respetivamente:

1 1.10
logq, = log Ky + ;log C. ( )

14
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e = Kp. CJ" (1.11)

Sendo:

ge: Quantidade de massa de adsobato adsorvido por massa de adsorvente (mg. g™);
Ce: Concentragéo Cr3* no equilibrio (mg. L™1);

K. Constante de Freundlich (mg.g1);

n: Expoente adimensional de Freundlich.

1.4.3 Adsorcdo em fase liguida de Cr3" em carbonizados, carvdes e bio-carvdes

ativados

O carbonizado é um material carbonoso rico em matéria mineral existente na matéria-prima que lhe
deu origem [48]. A sua matriz carbonacea aromética pode apresentar uma estrutura porosa incipiente,
bem como grupos funcionais na sua superficie. Conforme o material de partida, o carbonizado final
pode conter propriedades interessantes para o processo de adsorcao [34,37].

Este material € usado para melhoramento de solos, aumentando a produtividade agroflorestal e
possui também a vantagem de captar de gases com efeito de estufa [71].

O uso de carbonizados para remoc¢éo de metais e compostos organicos poluentes existentes em
efluentes, tem vindo a afirmar-se, progressivamente, como uma alternativa viavel e sustentavel aos
carvfes ativados comerciais. A utilizacdo de carvao ativado apresenta elevados custos ao nivel da
producé@o mas também da sua regeneragéo [21].

Vérios sdo os estudos ao nivel da remocao de metais pesados, com o intuito de substituir o carvao
ativado por materiais adsorventes mais econémicos ao nivel da remocéao de Cr3* e diversos outros tipos
de metais pesados.

Salienta-se que alguns estudos foram realizados com produtos residuais da cultura agricola do arroz
como a palha e casca de arroz [9,21], pinheiro [72], lenhina [73], frutos secos, casca de laranja [74],
entre diversos outros tipos de biomassa [75].

No entanto, existem também trabalhos realizados ao nivel de carvfes/bio-carvdes ativados
produzidos através de residuos como carolo de milho, argilas, fibras de casca de coco, carbonizados
provenientes de lamas e de folhas Fimiana simplex [21,25,28,76—78].

1.5 Processos de ativacdo existentes para producao de carvdes ativados

O material carbonizado pode ser utilizado como precursor de carvBes ativados. Para tal, tem que
ser submetido a ativagcéo, que pode ser de 2 tipos: ativacao fisica ou ativacdo quimica.

Na ativacao fisica, também conhecida como ativagéo térmica, o percursor carbonizado desenvolve
uma estrutura porosa com uma maior area superficial durante um tratamento térmico (800-1000 °C)
sob uma atmosfera gasosa oxidante, como CO3, ar atmosférico ou vapor de agua [79-81]. O uso de

agentes de gasificagdo permite a extragdo de heteroatomos, como o hidrogénio e oxigénio da estrutura
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porosa, resultando assim uma maior porosidade e area superficial, de acordo com as reacdes quimicas

que se encontram expressas nas equacodes 1.12 e 1.13.:

C(s)+CO,(g) > 2C0 (g) (1.12)
C(s) + H,0 (g) » CO (g) + H, (1.13)

O método mais usado € a ativacdo com vapor de agua. A reacao ocorre sob controlo quimico ao
longo de uma larga gama de temperatura, permitindo, deste modo, um desenvolvimento da porosidade,
nao danificando a superficie das particulas. No entanto, quanto a porosidade dos carvdes obtidos, quer
por vapor de agua quer por CO2, ambas as ativaces fisicas desenvolvem carvdes ativados com
semelhangas, embora com CO: as porosidades sejam mais pequenas [50].

O outro processo que pode aumentar a capacidade de adsorcao € a ativacdo quimica. Esta ativagéo

consiste na adi¢do de agentes quimicos, como por exemplo HsPO4, NaOH, KOH, etc., ao precursor. A
mistura de precursor + agente quimico é depois submetida a tratamento térmico (500-800 °C). A
desvantagem deste processo de ativacédo é a necessidade de uma lavagem posterior, promovendo a
remocéao de todo o excesso de agente ativante [51,82—-84].

A principal diferenca entre a ativagdo quimica e fisica esta associada ao facto da ativagdo quimica
recorrer ao uso de reagentes quimicos, que muitas das vezes sdo corrosivos [83]. O presente estudo

incide sobre um carbonizado de pirélise que foi ativado pelo método fisico.

1.6 Técnicas auxiliares para a caracterizacdo dos carbonizados e carvdes ativados no

processo de adsorcao

1.6.1 Determinacdo do pHpzc

Corresponde ao valor de pH em que a superficie do material carbonizado/carvao ativado apresenta
carga nula. O caracter acido e basico de uma amostra depende da concentracao e da for¢a dos centros
acidos e bésicos existentes na sua constituigdo [85].

Assim, a carga da superficie de um carbonizado/carvado ativado pode apresentar-se de um dos
seguintes modos (figura 1.8) [85]:

e Negativa quando pH > pHpzc: 0s grupos funcionais acidos que estdo adsorvidos dissociam-se,
passando a superficie da amostra para a carga negativa.

e Positiva quando pH < pHpz: quando os centros basicos se conjugam com protdes, a amostra
possui carga positiva na superficie.

e Neutra, quando o pH = pHpzc.
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Superficie
do Meio

carbonizado/ basico

carvao

Figura 1.8 - Comportamento dos grupos superficiais de um carbonizado/carvao ativado (adaptado
de [62]).

1.6.2 Analise textural

1.6.2.1 Isotérmica de adsorcao

O fendbmeno de adsor¢éo traduz a acumulacdo de uma substancia na interface do adsorvente
(carbonizado/carv@o ativado), sendo toda a informacdo introdutéria ao desempenho do processo
resultante dos estudos de equilibrio [86].

Considerando o caso da adsorcdo gas-solido, a isotérmica de adsorcédo (nads = f(p/p%r) revela a
variacdo da zona de adsorc¢édo pela presséo relativa (p/p°) do adsorbato, a uma temperatura constante.
A isotérmica de adsorgdo é muito Util, dada a informacéo que fornece sobre o processo.

O estudo das isotérmicas possibilita a avaliagdo da capacidade que o adsorvente tem em remover
cada molécula, identificando os diferentes mecanismos de adsorcdo. Deste modo, torna-se essencial
a classificagdo das vérias curvas de isotérmicas em sistemas de adsorcao.

Segundo a IUPAC, as curvas isotérmicas de gas-solido podem ser classificadas em seis tipos
diferentes [66]. A cada curva isotérmica estd associado um mecanismo especifico, pelo que através da
andlise da configuracéo das curvas experimentais se retiram conclusfes sobre a textura porosa da

amostra em estudo.
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Na figura 1.9 apresentam-se os diferentes tipos de isotérmicas.

Tipo| Tipo /

o

Tipo Nl

Quantidade adsorvida nas

Tipo V

Pressao relativa ( p/po)

Figura 1.9- Classificacdo das curvas isotérmicas [87].

No que diz respeito a isotérmica do tipo |, isotérmica de Langmuir, esta caracteriza-se pela existéncia

de um patamar, que se comeca a definir a pressdes relativamente baixas. Esta isotérmica é tipica de
materiais muitos microporosos pelo que todas as outras areas externas sdo desprezaveis. O patamar
corresponde ao enchimento total do volume de microporos. A adsor¢do da-se

quimicamente/fisicamente, impedindo a adsor¢do em multicamada [87].

As isotérmicas do tipo Il e lll, sdo caracterizadas por uma adsorc¢ao fisica em multicamada, dado a
inexisténcia de patamar, por materiais nao porosos fazendo uma interagéo superficie-adsorbato. Para
as isotérmicas do tipo Il, a interacéo é forte, enquanto que para o tipo I, a interacéo € fraca. No que
diz respeito a isotérmica do tipo Il, esta revela um mecanismo de adsor¢do em multicamada néo
havendo restri¢es.

O ponto B assinalado na figura Il e 1V, representa o preenchimento da primeira camada e do inicio
da formacéo da multicamada. O facto de ndo se ter a primeira camada completa deve-se ao processo
cooperativo de adsor¢ao, ou seja, cada molécula adsorvida ajuda na adsor¢céo das restantes moléculas

devido as suas interacdes [87].

Para as isotérmicas dos tipos IV e V, ddo-se intera¢des fortes e fracas ao nivel da superficie-

adsorbato, para um material mesoporoso, ocorrendo condensacao. A isotérmica V aproxima-se da
isotérmica lll, pelo facto do mecanismo de adsorcéo envolver interagdes adsorbente-adsorbato fracas,
originando um aglomerado das moléculas adsorvidas [68,69,87].

A forma de degraus da isotérmica VI ocorre devido a existéncia de forcas fortes, em que a

temperatura esta proximo do ponto de fusdo do adsorvente, dando-se uma adsorcdo em superficies
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uniformes n&o porosas e ocorrendo num processo de camada sobre camada, resultando num “degrau’

em que se da a formacao de uma monocamada em cada patamar [87].
Todas as amostras estudadas na presente dissertacdo foram submetidas a uma caracterizagdo por

isotérmicas de adsorcéao de N2. Tornou-se assim possivel conhecer-se as suas propriedades texturais,

como a area superficial, volume de poros e a distribui¢do de tamanho de poros.
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1.7 Inovacdo e originalidade do presente trabalho

A principal inovacéao desta dissertacdo consiste na remocao de Cr3*, a partir de meios liquidos, com
dois materiais carbonosos e um carvao ativado provenientes da co-gasificagcao e co-pirélise de residuos
da cultura e processamento do arroz.

A existéncia de poucas publica¢cdes com estes materiais [9,88] justifica 0 seu estudo como materiais
adsorventes, bem como a otimizacdo do carbonizado com as melhores propriedades (carbonizado de
co-pirélise), através da sua ativacao fisica, com o objetivo de se maximizar a adsorcdo do metal. A
utilizacdo de materiais carbonosos, provenientes de residuos agricolas, e o seu melhoramento para
carvBes ativados permite obter mais-valias ao nivel (i) da descontaminacdo de aguas residuais
contendo Cr?*, (ii) da recuperacao deste metal do meio liquido, (iii) da valorizagéo de residuos agricolas,
apontando para alternativas ambientalmente e economicamente mais sustentaveis do que o carvéo

ativado comercial.

1.8 Objetivos da presente dissertacdo

O primeiro objetivo do presente trabalho foi o de se estudar a capacidade de adsorcdo de Cr3,
presente em meio liquido, de um carbonizado de co-gasificagédo e de um carbonizado de co-pir6lise de
residuos da cultura e processamento do arroz.

O segundo objetivo residiu na sele¢do do carbonizado que apresentasse as melhores caracteristicas
de adsorcao de Cr3*, por forma a ser submetido a um processo de ativagéo fisica. Pretendeu-se assim
converter o melhor carbonizado, obtido nos ensaios anteriores, num carvao ativado que apresentasse

propriedades de adsor¢cédo semelhantes a um carvéo ativado comercial.
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2 _Materiais e Métodos

O presente estudo desenvolveu-se em duas fases distintas:

e Caracterizacdo dos carbonizados e carvdes ativados produzidos a partir de residuos da cultura
e processamento de arroz; utilizacdo de um carvdo comercial para referéncia e comparacao;

e  Ensaios de adsorcdo de Cr3* pelos carbonizados e carvées ativados.

A realizacdo de ensaios de adsor¢do com Cr3* com carbonizados e o carvéao ativado permite avaliar

a capacidade destes materiais na remocao, em meios liquidos sintéticos, do metal suprarreferido.

2.1 Proveniéncia dos materiais estudados

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizados os carbonizados de gasificagédo (CG) e de pirdlise
(CP) provenientes do processamento térmico, por gasificagdo e por pirélise, de casca de arroz (CA) e
polietileno (PE) (materiais de partida).

Os materiais de partida (Fig. 2.1) foram cedidos pela empresa Orivarzea.

a) b)

Figura 2.1 - Materiais de partida: a) PE e b) CA

Os carbonizados foram produzidos na Unidade de Bioenergia do Laboratério Nacional de Energia e
Geologia (LNEG-UB) onde se realizaram dois ensaios distintos: um ensaio de gasificacdo no qual se
obteve 0 CG e um ensaio de pirdlise no qual se obteve o CP (Fig. 2.2 a e b, respetivamente). A

metodologia de producao dos carbonizados encontra-se descrita na tabela 2.1.
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Figura 2.2 — Carbonizados: a) de gasificacdo(CG) e b) de pir6lise (CP)

Tabela 2.1 — Condi¢bes de producao dos carbonizados CG e CP.

Ensaio CG [89] CP[11]

Alimentacdo: descontinua; Material: aco
§ Leito borbulhante inoxidavel (liga de niquel-crémio-molibdénio)
©
e (Parr Instruments)

3 Dia i 0,08
= o idmetro interno: 0,08 m Volume: 1 L
S e Altura:1,5m
E
a
© Areia fina Nenhum agente fluidizante
o <
5 N
o O
< 3
T:850°C T: 390°C
3 Fluxo de alimentagdo: 5g.min—! Presséo inicial: 6 bar de N2
o]
%’" Razé&o de 0,2 Oz; Tempo de reag&o:35 min;
§ Combustiveis: 20 % (m/m) PE e Combustiveis: 50% PE (m/m) e 50% CA
80% CA (m/m); (m/m);
i o e Fracdo gasosa: tratada num sistema
e Gas — é direcionado para o
) ) de condensacéo de vapores. Os
ciclone, atravessando posteriormente _
) . ) gases séo recolhidos em sacos
" um sistema de condensacéo e filtros, . )
‘T herméticos do tipo tedlar;
< sendo armazenado em sacos
2 herméticos do tipo tedlar. e Fracdo sélida e liquida: Estas duas
E e Leito: mistura de material fracdes séo separadas por extracao
e . . . Soxhlet, utilizando-se 50 mL de
o carbonizado e areia, tendo sido
. N hexano por cada 3 g de material
crivado para separacdo destes
carbonizado, durante um periodo de
componentes.

3 horas.
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211 Otimizacdo dos carvoes

Na preparacédo do CG, do CP e dos carvdes ativados de pir6lise (CPA) e comercial (CAC), estes
foram sujeitos a uma trituracdo num moinho de laminas, marca Fagor e Taurus (modelo Aromatic Il),
seguindo-se a passagem por um peneiro com uma malha de 100 um, permitindo assim que se trabalhe
com o tamanho de particula uniformizado. O CG foi também submetido a uma lavagem em Soxhlet
com agua ultra-pura e secagem a 105 °C, originando o carbonizado de gasificacédo lavado (CGL). O
carvdo de pirélise foi ativado (CPA) e submetido a uma lavagem e uma secagem, nas mesmas

condicdes que o CGL. O processo geral encontra-se discriminado na fig. 2.3.

Trituracao
|
Crivagem
(<100 pm)
CG CGL CP CPA CAC
|
Lavagem em | |Lavagem em
Soxhlet Soxhlet
I_ Secagem | | Secagem
(105°C) (105°C)

Figura 2.3 — Esquema geral da preparacdo das amostras (CG: carbonizado de gasificacéo; CGL:
carbonizado de gasificacao lavado e seco; CP: carbonizado de pir6lise; CPA: carbonizado de pirélise
ativado; CAC: carvao ativado comercial)

Carbonizado de gasificacédo (CG)

O CG foi submetido a um processo de lavagem, passando a carbonizado de gasificacdo lavado
(CGL). A lavagem foi realizada com o auxilio de um Soxhlet, com capacidade de 50 mL, um balédo de
fundo redondo com capacidade de 500 mL, completado com agua ultrapura até metade da capacidade
e no topo um condensador de bolas (fig. 2.4). A agua era substituida diariamente, fazendo-se a leitura
do pH e condutividade. A lavagem era mantida até que os valores de pH e condutividade fossem
estaveis (duracao média 5-7dias).

Os eluatos obtidos diariamente na lavagem do CG foram submetidos & quantifica¢éo de Ca, K, Mg
e Na, pela técnica de espetroscopia de emissao atémica por plasma induzido (ICP-AES), com o objetivo
de se quantificar a remocéo destes elementos a partir do carbonizado. Na fig.2.5. apresenta-se o

procedimento anteriormente descrito.
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Figura 2.4 - Montagem experimental do processo de lavagem. Legenda: (1) Condensador de
bolas;(2) Soxhlet; com cartucho de celulose (3) Baldo de fundo redondo; (4) Manta de aquecimento.

sem
processopq CG
. lavagem Monitorizaga
: = L1 Crivagem &do
Trituragao ( <1oogum) dos eluatos
com relativamente
processopq CGL -|Lavagem|- Secagem| Arm?jf)egec\;ncento as
lavagem concentracdes
de Ca, K, Mg €
Na

Figura 2.5 — Procedimento experimental para CG e o CGL

Carbonizado de Pirdlise(CP)

Relativamente ao CP, este foi colocado numa estufa (marca Memmert) a 60 °C, por um periodo de
48 horas, para remocao do excesso de hexano (utilizado no processo de extracao) e eventuais

compostos organicos existentes na amostra (fig. 2.6).

24



Adsorcédo de Cromio Il em meios Aquosos Através de Carbonizados Provenientes de Residuos da
Cultura de Arroz

CcpP

| \

Trituracs Crivagem Ren&ggao Atfiye_lgéo L Filiracs S N "
rituracac - i=100um) [ excesso [ . |s‘;_[:iz1;I = Lavagem =~ Filtracdo —I ecagem H rmazenamento I
de hexano g~

Figura 2.6 — Procedimento geral de CP

A ativacgédo fisica do CP foi realizada com o agente de ativagdo CO.. Este agente permite que o
processo de ativacdo seja menos invasivo para o material carbonoso, tornando livres os microporos e
Mesoporos.

A unidade de ativacéo € apresentada nas figuras 2.4 e 2.7.

Figura 2.7 - Montagem experimental do processo de ativacdo fisica. Legenda: (1) e (2) frascos
lavadores; (3) Controlador de caudal de azoto; (4) Forno onde se coloca o reator com a amostra; (5)

Controlador de COg; (6) Controlador de temperatura; (7) Reator (adaptado [96]).

O procedimento para a realizagdo do processo de ativagéo era o seguinte:

1. Colocava-se o carbonizado dentro do reator (fig.2.6), sendo posteriormente colocado no forno.
O termopar, para controlo da temperatura, era colocado no interior do forno;

2. Colocavam-se as mangueiras de entrada e saida dos gases no reator;

3. Abria-se a valvula de alimentagdo de N2 para o sistema, apds todo o circuito estar fechado.
Mantinha-se aberta a valvula de N2 durante cerca de 15 minutos (fase de purga e inertizacdo da
atmosfera), para garantir que ndo houvesse oxigénio no interior da unidade de ativacéo, antes do inicio
da ativacgéo fisica;

4. Ao fim de 15 minutos dava-se inicio ao programa de ativacdo, de acordo com os procedimentos
indicados na tabela 2.2;

5. Apos a ativagao seguia-se o arrefecimento, mantendo-se a valvula de N2 aberta até que fosse

atingida a temperatura ambiente;
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Pesou-se a massa de carbonizado no inicio do processo de ativacdo e a massa de carvao

ativado obtida ap0s a ativacao. A partir destas massas calculou-se o rendimento da ativacéo;

lavagem em Soxhlet (fig.2.7) para a remocé&o de material inorgéanico,

utilizando 150 mL de agua ultrapura. O processo de lavagem teve uma duragcdo média de 5 a 7 dias.

Todas as aguas utilizadas foram monitorizadas a sua condutividade e pH. A evolucéo dos valores de

pH e condutividade ao longo do tempo de lavagem permitiu definir o momento em que o carvéo ativado

de encontrava lavado. Este momento foi definido como sendo o dia em que o valor do pH se aproximava
do valor da agua ultrapura (pH 5,5) e o valor de condutividade era constante comparativamente ao valor
de condutividade do ciclo de lavagem anterior. O carvédo ativado era entdo seco numa estufa de marca

Memmert a 105°C, até peso constante.

Ativacoes realizadas

Nas ativacOes fisicas monitorizou-se a temperatura e o tempo de contato do carbonizado com o

COg2, o qual funciona como agente moderadamente oxidante e de gasificacdo. Na figura 2.8 encontra-

se a esquematizacao do programa de ativacao fisica usado em conformidade com as condi¢bes que

se apresentam na tabela 2.2-

Tabela 2.2 — Programas das activagdes fisicas

Aguecimento e carbonizacéo Ativacéo Arrefecimento
@ T Rampa N2 T Duracéo CO2 N2
'S, inicial de (mL.min)  ativacdo da (mL.min) (mL.min)
g (°C) aguecimento (°C) ativacado
< (°C/min) com
COz2 (h)
12 Tamb 5 150 800 2 150 150
22 Tamb 5 150 850 2 150 150
32 Tamb 5 150 800 4 150 150
42 = Tamb 5 150 850 4 150 150
* Temperatura ambiente
Os carvdes obtidos nestas ativacdes foram designados por CPA.
150 ml.mi-n'1 "COE :::Il-.lrante 2h
? oooooooooooo 1
. 2h CO, .
. 4h CO; '.
=3 1%
A 13
§E ; 1 RE
g8 ; * 8
o 2
= 2 e
£ 2 -
8 : :
Tu20°C © Tamo=20°C
Mps s sssssn q. 'q ........ -y

Figura 2.8 - Esquematizacdo do programa de ativacéo.
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Sendo o rendimento e a conversao parametros a ter em conta quando se recorre a um processo de
lavagem ou de ativacédo, este parametro foi calculado de acordo com a equacao 2.1 e 2.2:

mfinal

Rendimento(1]) = x100 (2.1)

inicial

Minicial — Mri
Conversao (y) = —tnicial  77imal w100 (2.2)

Minicial
Em que:
Miniciqr: Massa inicial do carbonizado;
Mying - Massa final de carbonizado apds o processo.

Na tabela 2.3 apresentam-se os rendimentos e as conversdes obtidas nas ativa¢des ao CP.

Tabela 2.3 — Rendimentos e conversdes das ativacdes ao CP.

Ativacbes N ativagao N lavagem N seco X
12 (800°C/2h COy) 77,1% 88,8% 68,4% 0,32
22 (850°C/2h CO») 67,9% 81,5% 55,4% 0,45
32 (800°C/4h CO2) 46,7% 84,5% 39,4% 0,61
42 (850°C/4h COy) 21,9% 86,49% 19,0% 0,81

2.1.2 Carvéao ativado commercial

Ao longo da experiéncia, recorreu-se ao carvao ativado comercial para efeitos de comparacéo,
tendo sido utilizado o Norit GAC 1240. O uso deste carvao deve-se ao facto de possuir as
caracteristicas pretendidas para a purificacao de meios liquidos. Foi assim possivel estabelecer-se uma
comparacao com as andlises feitas ao carvao ativado obtido a partir do CP.

O CAC apresenta-se como um carvao alcalino, com uma densidade aparente de 480 kg/m3 e aum
tamanho de particula entre 0.425 mm e 1.70 mm.

No presente estudo triturou-se o0 CAC num moinho de laminas de marca Taurus (modelo Aromatic

1) com o objetivo de se reduzir a sua granulometria. Este foi posteriormente crivado a fim de se garantir

gue possuia uma granulometria inferior a 100 pm.

2.2 Ensaios de caracterizacdo dos materiais

221 Analise préxima

A andlise proxima consiste na determinacdo dos teores de humidade, matéria volatil, cinzas e
carbono fixo. A massa de amostra utilizada foi de 1+0,1 g. Os ensaios foram realizados numa mufla
micro-ondas (marca CEM, modelo MS 7000 e LENTON Furnaces, type AWF 12/5, série 20 — 302414)
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e em cadinhos de quartzo com tampa. A respetiva pesagem decorreu numa balanga analitica (Denvery
instrumentral Campany modelo TR-204, com precisdo de 0,0019).
Este ensaio de caracterizagéo foi realizado nos materiais de partida, carbonizados e carvdes

ativados.

Teor de humidade

Segundo a norma EN14774-3, relativa aos materiais de partida, o método analitico tem uma
duracéo de 2 horas, a uma temperatura de 1051 °C [9]. Este método é realizado em cadinhos de
quartzo sem tampa.

Ja para os CG, CP e CPA, a norma utilizada foi a ASTM D 1762-84, utilizando-se as mesmas
condi¢des que para os materiais de partida (2 h a 105+1 °C).

O teor de humidade foi calculado através da equagéo 2.3:

Mega1 — Mead,2
—cadl cad? 100 (2.3)
Meada, 1 — Mead,o0

H(%) =

em que:
Mcad,0 — Massa o cadinho sem tampa (tara a105°C) (g);
Mcad,1 — Massa do cadinho sem tampa e com amostra, antes da secagem a 105°C (g);

Mcad,2—Massa do cadinho sem tampa, com amostra, apds a secagem a 105°C (g).

Matéria volatil

O teor de matéria volatil representa toda a parte da matéria que € libertada na forma de gas [89].
Para os materiais de partida seguiu—se a norma EN15148 [90]. Ja para os CG, CP e CPA, a norma
usada foi ASTM D 1762-84 [9,91]. Ambas apresentam o mesmo principio analitico, utilizando-se o
cadinho com tampa de quartzo, em que este esta sujeito a uma temperatura de 900+5 °C, durante 7
minutos para as biomassas. Ja para os carbonizados e carvdes ativados o procedimento € idéntico,
embora realizado a 95045 °C com uma duragéo de 6 minutos. O calculo da matéria volatil foi realizado

através da equacao 2.4.

m -m 100
MV (%) = (mMV1 - mMV2 *100 = H) (100 - H) @4
MV1 MV

em que:

mmyv: massa do cadinho com tampa tara a 900°C (g);

mmvi: massa do cadinho com tampa e amostra, antes da calcinagéo a 900°C (g);
mmv2: massa do cadinho com tampa e amostra, apos a calcinacdo a 900°C (g);
H: Teor de humidade (%om/m);
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Teor de cinzas

Em relacéo ao teor de cinzas, este resulta da oxidacdo dos compostos organicos e alguns
inorganicos [89]. No caso dos materiais de partida, o método aplicado na determinacdo das
cinzas foi a EN14775 [9,92], na qual os materiais sdo submetidos a uma temperatura de 550+10
°C, num cadinho sem tampa, durante 1 hora. Ja para o CG, o CP e o CPA, recorreu—se a norma
ASTM D 1762-84 [93], a qual indica uma temperatura de 750 °C, com duracao de 6 horas.

O teor de cinzas foi determinado a partir da equagéo 2.5.

m.,—m 100
C(%) = (mc1 X 100) <100 - H) 22
cl (o

Em que:

m¢: massa do cadinho com tampa, tara a 550°C (g);

mc1: massa do cadinho sem tampa e com amostra antes da calcinagdo, apos a calcinacéo a 550°C (g);
Mc2: massa do cadinho sem tampa e com amostra apds da calcinagdo, apds a calcinagéo a 550°C (g);

H: Teor de humidade (% m/m);

Teor de Carbono Fixo

O teor de Carbono Fixo calculou—se pela diferenca entre 100% e os teores de humidade, matéria
volétil e teor de cinzas (equacéo 2.6). Este método consiste em verificar a percentagem existente de
carbono na matéria, obedecendo a norma EN 14774-1 para a biomassa [9,94]. Para o CG,o0 CP e 0
CPA, recorreu-se a norma ASTM D 1762-84.

CF=100—H—-MV —C (2.6)

2.2.2 Andlise elementar

A andlise elementar permite quantificar:
e Carbono (C);
e Oxigénio (O);
e Hidrogénio (H);
e Azoto (N);
e Enxofre (S).

A andlise elementar dos materiais de partida foi efetuada no LNEG-UB, através de um analisador
elementar da marca LECO. Os elementos C, H e N foram determinados de acordo com a norma ASTM
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D5373, enquanto que o elemento S foi determinado a partir da norma ASTM D4239 [9]. O teor de O foi
calculado através da equagéo 2.7:

0=100—-(C+H+N+5S) (2.7)

A analise elementar das amostras CP, CG e CPA efetuou—se num analisador elementar (marca CE
Instruments, modelo Flash EA 1112 CHNS series), através da aplicacdo da metodologia CHNS. O teor

de O foi calculado através da Equacao 2.7.

2.2.3 Analise mineral

A andlise mineral passa por duas fases, primeiramente por uma digestdo acida com a adicdo de
acido fluoridrico (HF), seguindo-se a quantificacdo de metais e metaloides nos digeridos. A digestéo
acida obedece a norma europeia EN15290. Este método emprega 3 mL H202 (CHEM-LAB), com 30%
v/v, 8 mL HNOs (CHEM-LAB), com 65% m/m e 1 mL de HF (CHEM-LAB) com 40% m/m, para uma
massa de 1 + 0,01 g de amostra de material de partida. Salienta-se ainda que a digestdo &cida se
realizou em vasos fechados, previamente descontaminados, submetendo-se a micro-ondas (digestor
micro-ondas de marca Milestone, modelo 1600). Este processo foi compreendido em dois passos,
primeiramente empregou-se uma poténcia de 500 W, durante 15 minutos para se atingir a temperatura
de 190 °C, seguindo-se de uma reducé&o de poténcia para os 400 W, de modo a manter a temperatura
constante em cerca de 190°C, num periodo de 15 minutos.

ApOs a digestdo &cida, adicionou-sel0 mL de H3BOz a 4% m/m, de forma a neutralizar o HF
presente. Esta neutralizagdo realizou-se na estacao laboratorial micro-ondas acima referida e em duas
fases: i) utilizou-se uma poténcia de 900 W, durante 15 minutos, até se atingir uma temperatura de 150
°C; ii) posteriormente, aplicou-se uma poténcia de 400 W, para se manter a temperatura constante,
num periodo de 15 minutos.

Por fim, os digeridos foram submetidos a uma filtracdo, utilizando-se um filtro de papel com
porosidade entre 2-3 um (Filters Fioroni), para balées de 100 mL, perfazendo-se a sua capacidade
com agua ultrapura (fig. 2.9). O armazenamento dos digeridos foi realizado em frascos de PE.

A quantificacdo de metais e metaloides nos digeridos realizou-se através da técnica ICP-AES num
analisador da marca Horiba Jobin-Yvon Ultima, equipado com gerador RF de 40,68 MHz,
monocromador Czerny-Turner com 1,00 m, sequencial, com amostrador automatico AS500.

A espetroscopia de emisséo atomica por plasma induzido (ICP-AES) permite quantificar metais e
metaloides. O uso desta técnica permite a possibilidade de analisar os varios elementos em diferentes
matrizes solidas, liquidas, organicas e inorganicas que estejam presentes em qualquer matriz que seja
solivel em meio aquoso. Na medida em que o nimero de elementos determina o volume de solugéo

necessaria, estipulou-se que, por cada elemento, seria necessario 1 ml de digerido [95].
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Figura 2.9 - Digeridos durante o processo de filtraco.

224 Ensaio de lixiviacdo e caracterizacdo ecotoxicolégica

No ensaio de lixiviacdo pretende-se estudar a mobilidade de elementos quimicos, libertados a partir
do material submetido a lixiviagdo, sob a acdo da agua [96]. Para a realizagdo deste ensaio seguiu-se
uma versao alterada da norma EN12457-2. Assim, as amostras foram previamente saturadas com
agua ultrapura. Posteriormente, perfez—se o volume adicional de modo a atingir uma razéo
liquido/solido (L/S) de 10L.kg™ [97]. A razdo de se saturar as amostras deve—se ao facto de estas
deterem um teor de humidade muito reduzido, pelo que absorveriam uma quantidade significativa de
agua que nao estaria disponivel para eventuais caracterizacoes.

O ensaio foi realizado em frascos de vidros, da marca Schott, com duracéo de 24 horas, em agitacdo
constante de 10 rpm, num agitador vertical de tambor rotativo do tipo topo-base, de marca Heidolph,
modelo Reax 20. Passado o periodo de lixiviagéo, fez-se passar o lixiviado com o carbonizado/carvéo
ativado através de um filtro, sob a ac¢&@o de vacuo, recorrendo a uma membrana filtrante (marca Filtres
Fioroni) de nitrato de celulose, possuindo uma porosidade de 0.45 um. O eluato obtido na filtracdo foi
recolhido.

O eluato (designado por lixiviado na fig.2.10) resultante foi dividido em dois recipientes. Um dos
frascos teve como destino a caracteriza¢@o mineral, tendo-se adicionado HNOs (65% v/v de marca
CHEM-LAB) a esta fracéo do eluato, até se atingir um valor de pH<2. Esta fragcao do eluato foi colocada
em fracos de PE. A segunda fracdo do eluato foi destinada & caracterizagdo fisico-quimica e

ecotoxicolégica. Esta foi conservada a 4°C em recipiente de vidro.
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Figura 2.10 — Processo de diviséo e processamento dos eluatos do ensaio de lixiviagao.

A ecotoxicidade € usualmente realizada em eluatos provenientes de ensaios de lixiviagdo, com o
objetivo de se avaliar o nivel ecotéxico destes eluatos. Os ensaios de ecotoxicidade baseiam-se na
utilizagdo de um indicador biolégico, o qual é exposto a concentracdes crescentes do eluato. Apos um
periodo de exposicdo que é variavel entre diferentes bioindicadores, quantifica-se um efeito ecotoxico
do eluato sobre o bioindicador. Esses efeitos podem variar entre perda da mobilidade, inibicdo do
crescimento, inibicdo da reproducédo, aumento da mortalidade, entre muitos outros efeitos. No presente
trabalho recorreu-se a bactéria marinha Vibrio fischeri, a qual tem a particularidade de emitir luz. Esta
caracteristica designa-se por bioluminescéncia. Estes tipos de bactérias sdo integrantes do
ecossistema ao nivel dos organismos degradadores. Possuem multiplas fungbes entre as quais, a
degradacéo de matéria organica [98]. Os ensaios de inibicao de bioluminescéncia com a V. fischeri tem
sido muito utilizado para a avaliag&o da toxicidade de misturas [97,99].

Os ensaios de ecotoxicidade com a bactéria V.fischeri foram realizados de acordo com a norma ISO
11348-3, tendo-se recorrido ao sistema Microtox®, modelo M500 da Azur Environmental. Os ensaios
de inibicdo de luminescéncia da V.fischeri possuem um tempo de contacto de 5, 15 e 30 minutos, sendo
considerado no presente trabalho o tempo de exposi¢do de 30 minutos. Os resultados sdo expressos
em CEso-30 min (%), que indica a concentracdo efetiva do eluato que gera uma reducédo de 50% da

bioluminescéncia, num periodo de exposi¢do de 30 minutos.

2.25 indices de classificacdo toxicolégica

Com o intuito de agrupar os diversos ensaios desenvolvidos a nivel ecotoxicolégico em meios
aquaticos, surgiu a necessidade de desenvolver um Sistema de Classificagdo de Toxicidade (SCT)

[100]. O SCT permite agrupar os resultados de varios testes toxicolégicos, convertendo-os num Unico
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valor, sendo este definido como a ecotoxicidade global de uma amostra. A classificacdo faz-se através
de quatro classes de ecotoxicidade.
Os resultados dos ensaios ecotoxicologicos expressam-se em Unidades de Toxicidade (UT) que
sdo calculadas através da seguinte equagéo 2.8:

1
UT = EX100 (28)

em que,

UT: unidades de toxicidade (adimensional);

a: valor de CEso obtido no ensaio ecotoxicoldgico (%).

Lapa et al. [101] adaptaram o critério passando este a possuir quatro classes de classificag&o:

Classe 1 — ecotoxicidade néo significativa: os valores de UT séo inferiores a 1, correspondendo a
valores de CEso superiores a 100% (UT<1);

Classe 2 — ecotoxicidade significativa: os valores de UT encontram—se entre 1 e 10, correspondendo
a valores de CEso situados entre 10 e 100% (1= UT<10);

Classe 3 — ecotoxicidade elevada: os valores de UT encontram—se entre 10 e 100, correspondendo
a valores de CEsp situados entre 1 e 10% (10=UT<100);

Classe 4 — ecotoxicidade muito elevada: os valores de UT sdo iguais ou superiores a 100,

correspondendo a valores de CEsp iguais ou inferiores a 1%, (UT>100).

O Criteria and Evaluation Methods of Waste Ecotoxicity (CEMWE), proposto pelo Ministério do
Ambiente Francés em 1998, com o intuito de regular a classificagcdo europeia dos residuos definidos
na Diretiva de Residuos Perigosos 91/689/CEE sob o cédigo H14 [102], baseia-se na avaliagcdo da
composicao quimica e das caracteristicas ecotoxicolégicas de um residuo e do seu eluato. A existéncia
de pelo menos uma substancia numa concentracdo acima dos limites definidos pelo CEMWE permite
classificar o residuo como ecotdxico. No entanto, a caracterizacdo quimica pode ser inconclusiva.
Significa isto que, se todas as espécies quimicas estiverem abaixo dos limites de concentracéo, a
avaliacéo ecotdxica decorre através de ensaios ecotoxicoldgicos. Para que a avaliacdo ecotoxicoldgica
seja positiva, pelo menos um dos ensaios ecotoxicolégicos deve originar um resultado positivo, isto é
o residuo deve apresentar ecotoxicidade. Porém, se o residuo ndo apresentar ecotoxicidade, nem
composicao que o caracterize como tendo caracteristicas ecotoxicas, ele devera ser caracterizado

como nao tendo evidéncia de ecotoxicidade.
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Figura 2.11 — Critério CEMWE de avaliagcao da ecotoxicidade da amostra (adaptado [97,101]).

2.2.6 Caracterizacao fisico—quimica e mineral dos eluatos

Os eluatos produzidos na lixiviagdo foram submetidos a caracterizagdo mineral, como descrito na
seccdo 2.2.4. A sua caracterizagdo quimica compreendeu a caraterizacdo dos seguintes parametros
[9]:

° pH;

¢ Condutividade elétrica;

e  Carbono orgéanico dissolvido (COD).

As metodologias e os principios analiticos sdo apresentados na tabela 2.4.
A caracteriza¢@o mineral realizou-se de modo analogo ao que se encontra descrito no capitulo 2.2.3.

Calculou-se a percentagem de solubilizacdo dos metais e metaloides a partir das amostras através
da equacao 2.9:

Solubilizagdo (%) = % (2.9)

em que:
[e]: concentracdo do elemento no eluato (mg.kg™);
[ed]: concentracdo do elemento do digerido em digestado acida (mg.kg™);
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Tabela 2.4 — Metodologia utilizada para a caracterizagédo fisico—quimica

Parametro Norma Método Principio analitico Equipamentos
ISSO 10523 Medicao efetuada pelo Medidor de pH de
:5_ Potenciométrica elétrodo de pH, com marca Thermo
elétrodo de referencia e de Scientific, modelo
temperatura incorporados.  Orion Star A215
o Medig&o efetuada Medidor
E 3 [103] Eletrometria  através do elétrodo de condutividade de
2 = condutividade, ndo tendo marca Thermo
> 0
T o incorporado 0 de Scientific, modelo
o
O temperatura. Orion Star A215.
COD ¢é calculado por
[104,105] Oxidacdo por diferenca entre o carbono Analisador COT
8 combustéo, total dissolvido e o carbono de marca Shumadzu,
© detecdo de CO:2 inorganico dissolvido. A modelo TOC-5000
por IV quantificacéo de CO: é feita
por infravermelhos.
2.2.7 Caracterizacéo textural

Para esta caracterizacao foi usada a técnica de adsorcéo-dessor¢céo de N2, a uma temperatura de
-196.2 °C (77 K). As medi¢cBes ocorreram apés a desgaseificacdo das amostras, sob a a¢édo de vacuo,
a uma temperatura de 150 °C (423 K), durante varias horas. As isotérmicas de Nz foram obtidas num
equipamento ASAP 2010 Micromeritics (versao 4.0 do software).

A partir das isotérmicas de adsorcédo-dessor¢do de Nz, foram calculados os seguintes parametros:

e Area especifica (Sger) — quantificada pela equacéo de Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T);

. Volume total de poros (Vieta)) — cOrresponde ao volume de N2 adsorvido a uma presséo relativa
de P/P,=0.99;

e  Volume de microporos (Vmicro) —quantificado pelo método t-plot;

e Volume de mesoporos (Vmeso) —quantificado pela diferenca entre 0 Viotal € Vmicro;

e Distribuicdo de tamanho de poros —determinada pelo método de Barrett, Joyner e Halenda
(BJH).

2.2.8 Determinacdo do pHpzc

A determinacdo do pHpzc seguiu a seguinte metodologia [106]: Corrigiu-se o pH inicial de 20 mL de
solucao de cloreto de sddio (NaCl) 0,1 M, para valores de 2, 4, 6, 8, 10 e 12. O ajuste do pH inicial foi

feito com solugBes de HCI 0,1 M e NaOH 0,1 M. O pH foi medido num analisador da marca Thermo

35



Adsorcao de Cromio Ill em meios Aquosos Através de Carbonizados Provenientes de Residuos da
Cultura de Arroz
Scientific, modelo Orion Star A215. Seguiu-se a adi¢do de 0,1 g de carbonizado/carvao ativado nos
respetivos frascos, ja tendo o ajuste de pH. Procedeu-se a agitacdo das misturas contidas em cada
recipiente, num periodo de 24 horas (agitador orbital da marca Infors AG, modelo AK 82). No final da
agitagdo, estas solugbes foram filtradas sob vacuo, recorrendo ao uso de membranas filtrantes de
nitrato de celulose, com 0,45 um de porosidade (marca Filtres Fioroni). Efetuou-se a leitura do pH final

de cada amostra filtrada. O valor de pHpzc foi obtido pela intersec¢ao da curva do pH inicial com o ApH.

2.3 Ensaios de remocéo de Cr3*

Nos ensaios de remocédo de Cr3* foram preparadas solugcées de Cr3* com agua ultrapura ou com
uma solucdo tampéo de acetato de sédio (C2HsNaO2) 0,2 M e acido acético (CHzCOOH) 0,2 M, que
apresenta um pH entre 4,5-5.

Nestes ensaios estudou-se o efeito da variacdo da massa de carbonizado/carvdo ativado e a
influéncia do pH inicial no processo de remogédo do Cr3*. Realizou-se também o estudo cinético e as

isotérmicas de adsorcao.

Procedimento experimental geral

Todas as solucdes de Cr3* foram preparadas a partir do sal de nitrato de cromio nonahidratado,
Cr309.9H20 (Sigma-Aldrich).

A preparacéo de 100 mL da solugdo tamp&o de C2HsNaO2 0,2 M com CHsCOOH 0,2 M foi realizada
com 36,8 mL de CH3COOH e 13,2 mL de C2HsNaO2, tendo o volume restante sido preenchido com
agua ultrapura (Millipore, Milli-Q Academic).

Para a preparacdo de C:HsNaO: 0,2M pesou-se, numa balanga analitica (Denver Instruments
Company, modelo TR-204, com precisdo de +0,1 mg), 2,72 g de C:H3NaO: anidro (Panreac)
perfazendo-se o0 volume com agua ultrapura. Para se preparar CHsCOOH 0,2M, pipetou-se 2,31 mL de
CHs3COOH (Riedel-deHaén) 98%, perfazendo-se o volume com agua ultrapura.

Para a realizacdo dos ensaios de remocao de Cr3*, utilizou-se um pH inicial de cerca de 4,5, quer
para a solugcdo de 4gua ultrapura, quer para a solu¢do tampao. O ajuste do pH foi feito com solucdes
de HCI 0,1M e NaOH 0,1M.

Os carbonizados e carvao ativado foram pesados para copos de vidro (balanga analitica de marca
Denver Instruments Company, modelo TR—-204 com precisdo de + 0,1 mg). Apds a pesagem, transferiu-
se as amostras de carbonizado ou carvéo ativado dos copos para frascos de PE com 20 mL da solucéo
de Cr3*,

Os ensaios foram realizados sob uma temperatura controlada (20+1 °C), com uma agitacdo
constante de 150 rpm (agitador orbital de marca Infors AG, modelo AK 82) e com uma duragdo média
entre as 24 e as 72 horas. Apdés o periodo de agitacdo, as amostras foram filtradas através de
membranas filtrantes de nitrato de celulose, com 0,45 um de porosidade (Filtres Fioroni). Mediu-se o

pH de cada eluato filtrado.
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Os eluatos foram conservados com a adicdo de 4% de HNOs (65% da marca CHEM-LAB)
garantindo que o pH<2.
A quantificacdo de metais e metaloides nos digeridos realizou-se por ICP-AES (Horiba Jobin—Yvon
Ultima, equipado com gerador RF de 40,68 MHz, monocromador Czerny—Turner com 1,00 m,
sequencial, com amostrador automatico AS500).

Na figura 2.12 apresenta-se um esquema do procedimento acima descrito.

. . Adsorvente
* % sélido[g]
o o%e
. -‘.
L
> _V(C—-¢y
 K— | % m
2
........... ’ﬁ
r> Filtracdo |_'>
1 -y
Adsorbato residual
3 Tempo de
SOIUG:f de " Concentracao final
Cr contacto da solucdo de Cr**
(Co inicial) Filtrado para Cf [mg Y]
andlise

Figura 2.12 — Procedimento experimental da adsorcdo de Cr3* (adaptado de [62,127]).

A capacidade de adsorcdo de Cr3* pelas amostras de carbonizado/carvdo ativado foi calculada

através da equacao 2.10:

- (Co—¢) - (2.10)
m

Onde:

ge: capacidade de adsorgdo (mg.g™);

Co: concentragéo inicial de Cr3* (mg.L™);

Ct: concentracgéo final de Cr3* (mg.L™1);

V: volume de solugdo de Cr3* usado no ensaio (L);

m: massa de adsorvente utilizada no ensaio (g).
A percentagem de remocéao de Cr3* apresenta—se pela equacdo 2.11:

(Co—Cp) (2.11)

Re (%) = v
0

X100

Onde:

Re: remocéo de Cr3* (%);
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Co: concentracao inicial de Cr3* (mg.L™2);

Ct: concentracéo final de Cr3* (mg.L™).

2.3.1 Efeito da razdo S/L naremocéao de Cr3+

Nos ensaios realizados, utilizou-se uma concentracdo inicial de 70 mg Cr3*.L-1 com diferentes

razfes S/L. Para a solugao tampéao e CG foram testados intervalos de S/L entre 1,0 e 10 g.L 1. Parao

CAC testaram-se razdes S/L entre 0,1 e 2 g.L1.

Para todos os S/L realizados, o valor de pH inicial partiu de 4,5, de modo a reduzir-se a precipitacdo

do Cr3*. A correcdo do pH das solucGes de Cr3*, da 4gua ultrapura e da solucdo tampdo foi realizada

com as solugdes de 0,1 — 1 M de HCI ou de NaOH.

2.3.2 Estudo cinético

O estudo cinético de remocgao de Cr3* foi realizado para CG e CPA nas seguintes condigdes:

Concentragéo inicial de Cr3*;: 70 mg.L™;
pH inicial: 4,5;
Razéo S/L: 5g.L%;

Tempos de contacto nos quais foram recolhidas amostras: 15 min, 30 min, 45 min, 1 h, 1:30 h,

2h,3h,4h,6h,20h,25h,30h,44h,54he72h.

Os resultados das cinéticas de remocdo de Cr3* foram modelados com equacdes de pseudo-

primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

2.3.3 Isotérmicas de adsorcao

As condi¢cBes de ensaio para o estabelecimento das isotérmicas de adsorgdo foram as seguintes:

pH inicial: 4,5;

Razédo S/L: 5,0 g.L%;

Tempo de contacto: 24 horas;

Concentragdes iniciais de Cr3*: 10, 20, 30, 50, 70 mg Cr3*.L1.

ApOs 24 horas de contacto entre 0os materiais de adsorcdo e o adsorbato, as amostras foram

filtradas, tendo-se determinado o pH e sido posteriormente conservadas de modo idéntico as dos

ensaios anteriores. Apos a quantificagdo da concentragdo final de Cr3*, ajustaram-se os modelos

mateméticos das isotérmicas de adsor¢do de Langmuir e Freundlich.
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2.34 Modelacdo matematica

Os modelos matematicos referidos anteriormente nos estudos da cinética e da isotérmica de
adsorcao foram ajustados através da ferramenta SOLVER do MS EXCEL 2016.
A otimizacéo dos ajustamentos foi realizada através do método da Soma dos Minimos Quadrados

(equacéo 2.12):
2
Z SMQ = Z[qexperimental - qtéorico] (212)

Em que:

> SMQ: Somatorio dos Minimos Quadrados;

Qexperimentar- QuUantidade de cromio adsorvido pela amostra determinado experimentalmente;

Qréorico- Quantidade de crémio pela amostra calculado através dos modelos matematicos.

Pela ferramenta SOLVER, fez-se o ajuste das variaveis, minimizando a equagé&o 2.12 como

objetivo e otimizando as variaveis que se apresentam na tabela 2.5.

Tabela 2.5 — Variaveis otimizadas na ferramenta SOLVER.

Modelo matemético Variaveis otimizadas
Modelo cinético de pseudo—primeira ordem Qe; ks
(eq.1.3)
Modelo cinético de pseudo—segunda ordem Qe; Ks
(eq.1.6)
Isotérmica de Langmuir (eq.1.8) ge;b
Isotérmica de Freundlich (eq.1.11) Kr;n

Apbs a otimizacao, calculou—se o coeficiente de determinacéo (R?), com o auxilio das ferramentas

do Excel, através da seguinte equacao:
R%* = (qe: qteérico)z (2.13)
O coeficiente de determinacao (R?) foi calculado para os valores de q, € qtesrico, POF Utilizacdo do

MS Excel. Este coeficiente varia ente 0 e 1; quanto mais proximo de 1, melhor é o ajuste do modelo

aos valores experimentais.

t ( LDy -y ) (214)
VI =0T -y
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3 Resultados e discussao

3.1 Caracterizacdo dos materiais de partida

3.1.1 Analise préoxima

No que diz respeito a composicdo dos materiais de partida (tabela 3.1), constatou-se que,
relativamente a analise proxima, a CA apresentava um elevado teor de matéria volatil (64,9% m/m),
tendo ainda frac¢des significativas de cinzas (14,3% m/m), humidade (12,3% m/m) e carbono fixo (8,50%
m/m). Por seu lado, o PE é composto, na sua quase totalidade, por matéria volatil (98,7% m/m).

Os valores apresentados para o PE devem-se ao facto de este ser constituido por um polimero que
€ caracterizado por uma elevada decomposicao térmica. Este apresenta uma decomposicao entre os
400-550°C possuindo uma percentagem minima de matéria mineral [107]. Para a CA, a sua constituicao
€ essencialmente hemicelulose, celulose (=50%) e lenhina (=30%), sendo estes degradados
termicamente. A degradacéo da CA déa-se ao nivel da perda de &gua, da celulose e da hemicelulose e,
por fim, a lenhina [107].

Ao nivel da analise elementar, verificou-se que para CA o elemento maioritario presente € carbono
seguindo-se o oxigénio. Ja para PE, constata-se que o elemento maioritario € o carbono seguido do
hidrogénio [107].

Tabela 3.1- Andlise proxima e elementar dos materiais de partida [107].

Propriedades CA PE
Analise Préxima %(m/m)

Humidade 12,3 0,669
Matéria Volatil 64,9 98,7
Cinzas 14,3 0,66
Carbono Fixo 8,50 5x10~#

Andlise elementar (% m/m)

C 49,2 85,1

H 2,2 14,3

N 0,40 <0,2

S 0,10 <0,03
o 33,8 < 0,001
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3.1.2 Caracterizacdo mineral

Os materiais de partida apresentam diferentes quantidades de metais e metaloides A laranja
destacam-se na tabela 3.2 os elementos metalicos obtidos das digestées com HF. Este tipo de
digestédo degrada, de forma eficaz, a matriz dos materiais de partida proporcionando assim a
quantificacao.

Os metais e metaloides existentes dividem-se em trés grandes grupos:

1) Elementos maioritarios (> 10000 mg.kg1bs);

2) Elementos minoritarios (1000-10000 mg.kg1bs);

3) Elementos vestigiais (<1000 mg.kg-1bs) [108].

As diferentes cores apresentadas na tabela indicam o agrupamento efetuado pelo metal ou
metaloide.

Tabela 3.2 — Caracterizacdo mineral dos materiais de partida [9].

CA PE
Elemento Conc. Devio—padrdo Conc. (mg.kg- Devio—padrao
guimico (mg.kg~tbs) (mg.kg~bs) 1bs) (mg.kg~tbs)
Al 5588 515 3963 33,2
As 0,246 0,0024 0,863 0,0841
Ba 113 11,2 78,6 7,36
Ca 875 2,07 538 13,6
Cd <10,6 n.a <8,02 n.a
Cr 24,2 1,84 29,2 2,89
n.a
Cu <13,6 n.a <10,3
Fe 257 19,4 75,2 6,68
Hg 2,53 0,204 <0,301 n.a
K 3345 308 337 32,5
Mg 889 87,8 69,4 1,48
Mo <32,5 n.a <24,6 n.a
Na 3515 349 <3,26 n.a
Ni <20,9 n.a <15,8 n.a
Pb <33,2 n.a <25,1 n.a
Sb 13,6 1,34 0,373 0,0366
Se <0,302 n.a <0,228 n.a
~si [NZ6I000NNN 24700 [NNNGBS0ONNN  oses
Zn 18,6 1,52 5,46 0,519
Ti <198 n.a 8405 505
n n.a. — ndo aplicavel
Legenda: Elementos maioritarios- [l Elementos minoritarios - Elementos vestigiais-

Verifica-se que tanto para a CA como para o PE, os elementos maioritarios sdo o Si. O Al e o0 K

apresentam-se como elementos minoritarios para ambos os materiais de partida e no caso da casca
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de arroz, o Na também é um elemento minoritario, € no caso do PE também o Ti € minoritario. Os

restantes metais e metaloides apresentam-se como elementos vestigiais [108].

3.2 Otimizacdo dos carbonizados

Carbonizado de Gasificacdo(CG)

Para as aguas resultantes da lavagem de CG, quantificaram-se os elementos Ca, K, Mg e Na
permitindo, assim, avaliar a remocao destes a partir do CG, ao longo do tempo. A figura 3.1 apresenta

a evolucéo da massa destes elementos que foi libertada por unidade de massa do CGL.
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Figura 3.1 — Grafico cumulativo dos elementos Ca, K, Mg, Na libertados durante a lavagem
ao CG.

O grafico cumulativo apresenta a remog¢éo ao longo dos dias, verificando-se uma estabilidade a
partir do sexto dia de lavagem, correspondendo a cessacao da libertacdo destes elementos a partir do
CGL

Carbonizado de Pirélise(CP)

No capitulo 2.1.1 descreveram-se as 4 ativagdes com diferentes condig6es para otimizacao do CP,
seguindo-se a etapa de lavagem. Esta etapa da-se nas mesmas condi¢des a que CGL foi sujeito, como
referido no capitulo 2.1.1, na fig.2.4.

Na tabela 2.3 encontram-se os rendimentos () e as conversdes (x) da ativacdo de CP, calculados
pela equacao 2.1 e 2.2, ap6s ter sido lavado e seco. Os rendimentos calculados pela equagédo 2.1
tiveram em conta a quantidade de matéria ativada ja lavada ou simplesmente so lavada, para o caso
de CGL, e a quantidade inicial sem ter sofrido qualquer processo de lavagem.

Constata-se que o rendimento apds a ativacdo diminui com a temperatura, como se pode verificar

da 12 para a 22 ativacao e da 32 para a 42 ativacdo. Apos lavado e seco na estufa a 105°C, verifica-se
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que, na ativacao a 850°C, com um tempo de exposi¢do de 4 horas ao CO2, a perda de massa face a
massa total € maior, devido a existéncia de sais que se dissolveram na lavagem. Porém néo se deu
uma perda tdo acentuada como na ativacdo com CO32, a 850°C e durante 2 horas. Segundo Mohad
Adib Yahya et al [109], a perda de massa da-se na medida em que se da o aumento da temperatura e
do tempo de ativagao.

No que diz respeito a lavagem de CG, este apresenta um I de 65,1 %, revelando, deste modo, que
0 processo foi eficiente, permitindo a libertacdo de poros que anteriormente estavam ocupados com
outros minerais.

Para uma melhor percecao do processo, apresentam-se os resultados dos parametros texturais na
tabela 3.3, os quais incluem os valores de area de superficie BET, os respetivos valores de volume de
micro e meso-poros e a abertura média dos poros, para todos os carvdes obtidos nas diferentes

ativagOes efetuadas.

Tabela 3.3 — Valores texturais das ativaces fisicas realizadas.

Parametro textural 12 ativacdo 22 ativacdo 32ativacdo 4%ativacao
Sger (M2.g7Y) 323 379 553 ¥
Viicro (CM3.g™) 0,09 0,11 0,16 i
Vimeso (€mM2.g°2) 0,16 0,15 0,25 i
Vot (€M3.g7Y) 0,22 0,25 0,37 i
Abertura média de poro (nm) 2,68 2,64 2,71 *

*condigOes agressivas, a matriz porosa foi destruida

Para o trabalho posterior, realizou-se a ativacdo de CP nas seguintes condi¢des: 800°C com uma
duracéo de 4 horas no agente oxidante COz2, dado que na 3?2 ativacdo o CPA apresentou os melhores
parametros texturais, nomeadamente, maior area BET e volume poroso. A 42 ativacdo do CP fez com
que a estrutura do carvao colapsasse devido as condi¢des experimentais serem agressivas.

Para satisfazer os ensaios posteriores, ativou-se, por duas vezes, 5 g de CP nas condi¢cbes

anteriores.

3.3 Caraterizacdo de CG, CGL, CP e CPA

3.3.1 Analise préxima e elementar

Na tabela 3.4 apresentam-se o0s resultados obtidos da andlise proxima e elementar dos

carbonizados e carvdes ativados.
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Tabela 3.4 — Andlise proxima e elementar dos carbonizados e carvdes ativados.

Parametro CG CGL CP CPA CAC
Analise préxima (% m/m)
Humidade 2,74 0,69 1,38 1,47 13,1
Matéria Volatil 8,56 32,4 22,7 7,82 7,04
Cinzas 68,3 34,5 29,9 63,6 5,70
Carbono Fixo 20,4 32,4 45,9 27,1 74,2
Andlise elementar (% m/m na base seca livre de cinzas)
C 38,2 39,8 57,6 36,7 86,3
H 2,90 1,35 2,58 0,32 0,47
N 0,00 0,35 0,48 0,30 0,16
S 0,00 0,00 0,04 0,08 0,57
o# 58,9 58,5 39,3 62,6 12,5
Razéo atémica H/C 0,91 0,41 0,54 0,10 0,06
Razao atémica O/C 1,16 1,10 0,08 1,27 0,11

# — calculado por diferenca dos restantes elementos

O CG apresenta um teor de cinzas elevado devido ao teor de cinzas na CA e pelo facto de resultar
do processo de gasificacdo com O2 como agente oxidante, numa razdo equivalente de 0,2. Por seu
turno, o CPA resultou do processo de ativacéo fisica com o agente oxidante COz, tendo sido produzido
a partir do CP. Este apresenta valores proximos aos do CP. Os resultados obtidos das cinzas, quando
comparados com as matérias-primas, permitem constatar que no processo de passagem para um
carbonizado e carvao ativado ocorre perda de matéria volatil durante o processo, aumentando assim o
teor de cinzas.

Como consequéncia do elevado teor de cinzas do CPA, este apresenta um menor teor de carbono
quando comparado com o CP e o CAC. Porém, o CPA apresenta teores de oxigénio e azoto mais
elevados, o que pode indicar a existéncia de grupos funcionais com O e N na sua superficie.

De assinalar que as amostras CG, CGL, CP e CPA, quando comparados com CAC, possuem
elevados teores de carbono elementar, justificando a sua natureza carbonacea.

O CGL apresenta um valor de carbono fixo superior ao do CG devido a perda de sais na lavagem.
J& o CP apresenta um valor de teor de carbono mais elevado antes da ativacgéo fisica [9]. O processo
de ativacéo fisica possibilitou a libertacdo de poros, mas também a perda de carbono elementar devido
a elevada temperatura usada na ativacao.

A presenca de S no CAC, no qual foi registado o teor mais elevado deste elemento, deve-se ao
facto de este tipo de carvéo ser produzido a partir de carvdo mineral.

A razdo H/C dos materiais em estudo apresenta-se com racios relativamente baixos, podendo
indiciar a presenca de grupos aromaticos e hidrofébicos. No entanto, CG, CGL e CPA apresentam uma
razdo O/C relativamente elevada quando comparados com CP e CAC, podendo evidenciar que estes

tém na sua constituicdo grupos funcionais polares [110,111].
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Ao comparar o presente estudo com resultados da literatura (Tabela 3.5), constata-se que poucos
séo os estudos efetuados com co-gasificacdo, co-pirélise de residuos da cultura do arroz, bem como

com carvdes ativados resultantes dos carbonizados destes processos.

Tabela 3.5 — Composicéo elementar apresentada na literatura e um carbonizado e de um
carvédo ativado produzido por pirélise de casca de arroz.

C (% m/m) H(@®m/m) N(%m/m) S(%m/m) O(%m/m) Ref.Bib

CG 13,4 0,6 <0,2 <0,03 45 [9]
Carvao ativado
fisicamente de 83,1 1,90 0,50 0,00 14,5 [112]

cascade arroz

Os valores obtidos para o CG foram comparados com os valores apresentados num trabalho
anterior [9] (Tabela 3.5). Esta comparacao permitiu verificar que o carbonizado produzido no presente
trabalho apresenta um teor de carbono superior ao do trabalho anterior [9].

Os valores obtidos para o CPA foram comparados com os valores apresentados pela referéncia
[112], em que o carvéo foi ativado durante 105 minutos, a 850 °C, com vapor de agua como agente
oxidante. O CPA apresenta valores inferiores ao da literatura. No entanto, o tempo de exposicdo ao
agente oxidante e a diferencga entre os agentes utilizados influencia as componentes do carvéo ativado

de casca de arroz, podendo assim justificar-se a diferenca entre o carvdo em estudo e o da literatura.

3.4 Caracterizacdo mineral do CG, CP, CPA e CAC

Na tabela 3.6 apresenta-se os resultados obtidos na caracterizagdo mineral dos materiais em
estudo.

Os metais e metaloides existentes dividem-se em trés grandes grupos:

e Elementos maioritarios (> 10000 mg.kg-bs);

¢ Elementos minoritarios (1000-10000 mg.kg1bs);

¢ Elementos vestigiais (<1000 mg.kg-tbs)[108].

As diferentes cores apresentadas na tabela indicam o agrupamento efetuado pelo metal ou

metaloide.
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Tabela 3.6 — Caracterizacdo mineral do CG, CP[107], CPA e CAC.

CG CpP CPA CAC
Elemento Conc. Conc. Conc. Conc.
guimico (mg.kg*bs) (mg.kgtbs) (mg.kg?lbs) (mg.kglbs)

Al 1391 401 368,11 8780
As 10,5 0,17 8,04 6,68
Ba 23,5 <81,9 28,1 112
Ca 5768 1350 2390 1628

Cd <0,081 <164 <16,4 <7,36
Cr 185,5 < 25,6 < 25,6 265
Cu 17,6 <20,3 28,1 26,7
Fe 1433 182 417 3182
Hg 2,35 <0,61 < 6,03 <0,28

K 7764 4790 3390 1032
Mg 3368 1160 2573 422

Mo 5,55 <50,2 <50,2 < 22,6
Na 553 390 <6,53 <2,99

Ni 124 49,2 134 17,6
Pb 27,8 <49,5 <50,2 <23,0
Sh 14,6 <0,15 5,84 9,12
Se 25,3 0,46 <251 <1,15

s om0 o0 10 1629

Zn 44,8 34,8 76,8 3,91

Ti 5032 |0 14200 | 3470 626

n.a. — nédo aplicavel

Legenda: Elementos maioritarios- - Elementos minoritérios - Elementos vestigiais-

Analisando a tabela anterior, constata-se que Si é um elemento maioritario em CG, CPA e CAC, com,
respetivamente, 129819 mg.kg! bs, 164000 mg.kg! bs, 176860 mg.kg* bs e 14629 mg.kg? bs. Os
elevados valores devem-se ao facto de aos materiais de partida, nomeadamente a CA, possuirem
elevados teores de Si.

No caso do CG, os elementos minoritarios que estdo presentes sdo: Ti, Mg, K, Fe, Ca e Al. Para o
CPA sédo: Ca, K, Mg e Ti. No caso do CAC, este apresenta como elementos minoritarios os elementos
Al, Ca, Fe e K.

Poucos sdo os estudos realizados para este tema ao nivel dos carbonizados e carvdes ativados de
co-pir6lise e co-gasificacdo. No entanto, comparando os resultados obtidos com o estudo de Godinho
et al. (2015) verifica-se que os elementos maioritarios, Si e K em CG, séo ligeiramente superiores aos
valores obtidos no presente trabalho, o que podera estar associado a variabilidade das matérias-primas,
ou até mesmo a reprodutibilidade do processo de producéo do carbonizado.

Comparando CP com CPA constata-se que:

e Aperdade Al é minima;
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e O Caaumenta a sua concentracdo devido provavelmente a um efeito de concentracéo por perda
de massa do carbonizado durante o processo térmico de ativagcdo e eventualmente ao efeito de
remocéo de outros sais com maior mobilidade durante o processo de lavagem do carvéo ativado
[113,114]. Registe-se que o processo de decomposi¢do térmica do carbonato de célcio ocorre
apenas a temperaturas de aproximadamente 840 °C;

e Um processo semelhante ao do Ca tera ocorrido para o Mg, embora o carbonato de magnésio
sofra termdlise a Oxidos de Mg a partir dos 350°C [114]. Para além do aumento da sua
concentracdo por efeito da diminuicdo da massa do carbonizado, a lavagem posterior do CPA
podera também ter causado o aumento da concentracdo de Mg neste carvao ativado;

e O Fe apresenta também um aumento de concentracdo dado ter-se utilizado uma temperatura de
ativacao fisica muito elevada (os carbonatos de Fe degradam-se a temperaturas entre 270 e 0s
300°C). De seguida, com o processo de lavagem removeram-se alguns sub-produtos,
aumentando a sua concentracgéo.

e Com o processo de lavagem da-se a remocéao de Ti.

341 Caracterizacdo fisico-quimica e mineral dos eluatos

Na tabela 3.7 apresentam-se os resultados obtidos na caracterizacdo fisico-quimica dos eluatos
obtidos dos ensaios de lixiviacdo de CG, CP, CPA e CAC. Fluoretos, cloretos e sulfatos ndo foram

quantificados.

Tabela 3.7 — Caracterizagéo fisico-quimica dos eluatos dos carbonizados e carv@es ativados.

CG CP CPA CAC
Parédmetro _ _ _
X X X X
pH 10,4 7,76 7,42 7,5
Condutividade (uS.cm1) 562 731 69,3 281
COD (mg.kg bs) 522 1543 1560 1450

Ao comparar CG com CP e CPA, verificou-se que CG apresentava caracteristicas mais alcalinas, o
que poderd indicar a presenca de Oxidos de minerais. Estudos efetuados demonstram que
carbonizados provenientes de CA apresentam valores de pH mais alcalinos [9,115].

CP e CPA apresentam uma libertacdo de carbono para o meio relativamente semelhante durante o

procedimento de lixiviagdo. Estes valores sdo superiores ao de CG.
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3.5 Ensaio de lixiviacdo

351 Caracterizacdo quimica dos eluatos

Na tabela 3.8 apresenta-se a quantificacdo mineral dos eluatos para CG, CP, CPA e CAC.

ApOs a andlise a tabela anterior, conclui-se que o0s elementos que apresentaram uma maior
solubilizacdo no ensaio de lixiviagdo foram Cd, Cu, Hg, K, Mg, Mo, Na, Ni para o CG. Para CP, CPA e
CAC foram Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Na, Pb e Se.

Tal como em CA, os carbonizados e carvao ativado provenientes deste apresentam uma elevada
concentracao de Si. No entanto, apresentam uma baixa solubilidade, devido a possuir um intervalo de
pH entre 4 ell para se apresentar na gama do soluvel [116].

Na literatura disponivel, ndo foi encontrada informacdo sobre a caracterizacdo mineral de
carbonizados e carvdes ativados de co-pirélise, tendo-se assim efetuado o estudo ao carvdo comercial
para se observarem as semelhancas.

Ao comparar o CG em estudo com o CG estudado anteriormente [9], verifica-se que, presentemente,
0 CG empregado no presente estudo, detém uma concentracao de metais e metaloides muito superior,

0 gque apresenta maior interesse em termos de troca iénica.
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CG CP CPA CAC
qutari?ne;rg:)o Conc. (mg.kg*bs) Sol.(%) Conc.(mg.kg2bs) Sol.(%) Conc. (mg.kgtbs) Sol.(%) Conc. (mg.kg™tbs) Sol.(%)
Al 0,85 0,06 <3,45 0,86 <3,46 0,94 4,703 0,054
As 0,34 3,24 <0,003 1,89 <0,005 0,062 <0,006 0,084
Ba 0,04 0,17 <1,62 1,98 0,031 0,11 0,067 0,06
Ca 46,9 0,81 <0,152 n.a. 114,6 4,79 47,7 2,93
Cd <6,46 5 <0,325 1,98 <0,326 2,03 <0,36 4,89
Cr <0,50 0,27 <0,507 1,98 <0,509 1,99 <0,56 0,211
Cu 0,29 1,65 <0,416 2,05 <0,42 1,49 <0,458 1,715
Fe <0,62 0,043 <0,609 0,33 0,092 0,022 <0,67 0,021
Hg 0,05 2,12 <0,012 1,98 <0,012 0,199 <0,013 4,7
K 1406 18,1 <0,122 n.a. 30,8 0,909 5,23 0,507
Mg 53,9 1,6 <0,030 n.a. 16,9 0,661 4,39 1,04
Mo 0,4 7,2 <0,994 1,98 <1,00 2,03 <1,09 4,83
Na 75,6 13,7 140 35,8 0,43 6,54 0,78 26,1
Ni 2,49 2 2,17 4.4 <0,641 0,479 <0,704 4
Pb 0,25 0,9 <1,01 2,05 <1,02 2,03 <1,12 4,86
Sb 0,2 1,37 <0,003 1,98 <0,005 0,086 <0,006 0,061
Se 0,38 1,5 <0,009 1,98 <0,051 2,03 <0,056 4,86
Si 679 1,39 <10 n.a. 279,7 0,158 22,8 0,156
Zn <0,10 0,22 <0,132 0,379 <0,13 0,169 <0,145 3,7
Ti 0,1 0,002 <5,784 n.a. <5,79 0,167 <6,37 0,016

n.a .— ndo aplicavel

Sol - Solubilizagao (%)
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3.5.2 Caracterizacdo e classificacdo ecotoxicolégica

Os resultados da caracterizacdo dos eluatos de CG, CP, CPA e CAC sao apresentados na tabela
3.9. A caracterizacdo fez-se inicialmente sem correcdo de pH. Procedeu-se a correcdo do pH dos
eluatos que apresentavam um valor fora do intervalo 6timo para a bactéria V. fischeri (7,2 a 8,2). Apés
a correcdo do pH, efetuou-se novamente a medigdo do nivel de ecotoxicidade para esta bactéria
[9,117].

Tabela 3.9 — Ecotoxicidade dos eluatos CG, CP, CPA e CAC recorrendo a bacteria V. fischeri para

um periodo de 30 min.

CG CP CPA CAC
CEso (%V/V) D.padréo CEso D.padrdo CEso CEso
30 min (%V/IV) (%V/IV) 30 (%V/IV) (%V/IV) 30 (%V/V) 30
min min min
Sem 21 0,38 >99,0 n.a. >99,0 >99.0
correcdo
de pH
Com >99,0 n.a. >99,0 n.a. - -
corregédo
de pH

Na tabela 3.10 apresentam-se os resultados do critério SCT apresentado anteriormente na sec¢ao
2.2.5.

Tabela 3.10 — Caracterizagéo ecotoxicoldgica conforme o critério de SCT.

CG CP CPA CAC
Ecotoxicidade (UT) 30 min
Sem 4,76 Classe 2 <1 Classe <1 Classe 1
correcéo de
pH
Com <1 Classe 1 <1 Classe <1l Classe 1
correcdo de
pH

CG revelou um nivel de ecotoxicidade significativo no seu eluato sem que tenha sofrido correcédo do
pH, enquanto que CPA e CAC nado apresentaram ecotoxicidade. A ecotoxicidade do eluato esta
associada a ndo corre¢do do pH, podendo influenciar a bactéria, ao precipitar alguns sais minerais e
metaloides. A tabela que se segue (tabela 3.11) apresenta os valores obtidos e os tabelados pelo

critério CEMWE.

51



Adsorcédo de Cromio Il em meios Aquosos Através de Carbonizados Provenientes de Residuos da
Cultura de Arroz

Tabela 3.11 — Comparacao dos valores dos eluatos com o critério CEMWE.

Elemento Critério CG CP[9] CPA CAC

quimico CEMWE (mg.L™?)
As 0,05 0,033 3x104 5x10+4 0,005
Cd 0,20 0,032 0,032 0,032 0,032
Cr 0,50 0,05 0,05 0,05 0,05
Cu 0,50 0,029 0,041 0,041 0,041
Hg 0,05 0,005 12x10+4 0,001 0,001
Ni 0,50 0,242 0,213 0,063 0,013
Pb 0,50 0,024 0,10 0,10 0,10
Zn 2,00 0,013 0,013 13x104 0,013

Ao comparar-se os valores obtidos no presente trabalho com o critério CEMWE, verifica-se que os
valores de CG, CPA, CAC, nao apresentam ecotoxicidade.

Comparando de Godinho et al.[9] com o presente trabalho, constata-se que ambos os carbonizados
de CG ndo apresentam evidéncias toxicologicas.

N&o foram encontrados estudos ecotoxicologicos de eluatos provenientes de carbonizados e

carvOes ativados de co-pirélise.

353 Caracterizacao textural

3531 Isotérmica de adsorcéo fisica de N,

Na figura 3.2 apresentam-se as isotérmicas de adsor¢do-dessorcdo de azoto obtidas para os
carbonizados CG e CGL.

A caracterizacéo realizada pela técnica de adsor¢do de N2 a -196,2°C permitiu estimar a area
especifica aparente, os volumes de micro e mesoporos, e a distribuicdo do tamanho de poros dos

carbonizados e carvoes ativados.

0 0,2 0.4 06 0.8 1
P/PO

—8—CG ——CGL
Figura 3.2 — Isotérmica de adsor¢éo de N2 do carbonizado CG e CGL.
Pode-se observar que, de modo geral, o volume de azoto adsorvido € muito baixo para as duas
amostras, sendo indicativo de uma fraca estrutura porosa. As isotérmicas obtidas séo do tipo IV, tipica
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de materiais com poucos microporos e alguns mesoporos. As isotérmica apresentam histereses do tipo
H3, associadas a agregados néo rigidos de placas, originando poros em fendas [87,118].
Na figura 3.3 apresenta-se a isotérmica de N2 da amostra de carbonizado CP. Trata-se de uma
isotérmica do tipo lll, tipica de matérias ndo porosos, mas a presenca de uma histerese indicia a
presenca de mesoporos na sua constituicao.
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Figura 3.3 — Isotérmica de adsor¢do de N2 do carbonizado CP.

As isotérmicas de adsorcdo de N2 do CPA e do CAC s&o apresentadas na figura 3.4.

A amostra CPA apresenta um volume de adsor¢cdo de N2 muito superior ao que foi registado na
figura 3.3. Pode assim concluir-se que a ativacao fisica permitiu o desenvolvimento da estrutura porosa
do carbonizado CP. O CPA apresenta uma isotérmica que pode ser considerada uma mistura do tipo |
e |V, tipica de materiais microporosos, mas também com mesoporos. A histerese é do tipo H4,
associada a presenca de poros em fenda [87,118].

400

0 0,2 0.4 06 0.8 1
P/PO

CPA CAC

Figura 3.4 — Isotérmica de adsorcéo de N2 do carbonizado CPA e CAC.
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O CAC apresentou uma isotérmica semelhante, na sua forma, a isotérmica do CPA. No entanto, o
CAC possui uma capacidade de adsorcdo de N2 superior, indicativo de uma &rea especifica aparente
mais elevada, assim como um maior volume poroso (Tabela 3.7) [87,118].
Na tabela 3.12 apresentam-se os parametros texturais dos carbonizados CG, CGL e CP e também

dos carv@es ativados CPA e CAC (para efeitos de comparagao).

Tabela 3.12 — Parametros texturais obtidos a partir das isotérmicas de N2.

. Carbonizados de Carbonizado de Carvéo Ativado
Parametro Gasificagdo Pirdlise e Carvéo Comercial
textural Ativado de Pirélise

CG CGL CP CPA CAC

Sger (M2.g7) 3,45 54,4 2,18 553 1034
Vmicro (cm3.g1) n.g. 0,01 n.g. 0,16 0,30
Vmeso (cm3.g1) 0,013 0,06 0,007 0,25 0,17
VTotal (€cmM3.g2) 0,013 0,06 0,007 0,37 0,56

*n&do quantificavel por ser muito reduzido

Os parametros texturais quando comparados evidenciam que:

e O CG apresenta uma &rea especifica comparavel ao CP;
e O CGL apresenta uma area especifica e um volume de micro e mesoporos superiores aos do
CG, que se deve a remocao de minerais durante a lavagem, permitindo a disponibilizacdo de poros;
e O CPA aumentou significativamente a sua area superficial em relagéo ao carbonizado CP;
e O CPA, quando comparado a CAC, apresenta metade da area superficial, o que evidencia a
necessidade de se melhorar o processo de ativacao.
Na tabela 3.13 apresentam-se dados experimentais da area BET de carbonizados e carvdes
ativados similares aos que foram estudados no presente trabalho. O nimero de casas decimais
apresentadas na Tabela 3.13, embora sendo diferentes entre cada estudo, correspondem as casas

decimais que os autores apresentaram nos seus trabalhos.
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Tabela 3.13 — Valores de areas superficiais de carbonizados e carvdes ativados derivados de

residuos obtidos da literatura.

Adsorvente Sget (M2.g7) Referéncia
Carbonizado derivado do carvao

ativado da Africa do Sul 114 [38]
Carbonizado de pirdlise de

casca de arroz 108-151 [119]
Carbonizado de pirdlise de lodo

de esgoto 18 [78]
Carbonizado de gasificacdo de

cascade arroz 62,9 [120]
(Ejirvao ativado Aquacarb 207 950 [38]
Carvao_ atlvadq derivado de 5206 [32]
refinaria de acucar

Carvap ativado de ramos de 90 [121]
palmeira

Carvao ativado de casca de

arroz 2443 [122]
Carvao ativado de casca de 290 [112]
arroz

O CG, quando comparado com a literatura, evidencia uma baixa area especifica. Porém, quando se
compara CGL com a literatura, este apresenta um valor similar ou mesmo superior. Isto indica que a
lavagem do CG teve um efeito positivo no aumento da area superficial do carbonizado, devido a
libertacdo de meso e microporos.

O CP, quando comparado com carbonizados de pirélise de diferentes materiais referidos na
literatura, revela uma area superficial muito inferior.

O CP apresenta uma baixa area superficial quando comparado com o CPA, revelando assim que a
ativacdo melhorou as suas caracteristicas iniciais. Quando comparado com a literatura, o CPA
apresenta uma area superficial superior. Os diversos carvfes ativados de casca de arroz da literatura
revelam que a metodologia utilizada é diferente da usada em estudo. Os autores recorreram a uma
ativagdo fisica com vapor de dgua como agente oxidante, enquanto que no presente trabalho foi
utilizado CO2 como agente oxidante, o qual parece ter um desempenho mais eficaz no desenvolvimento

de microporos.

3.6 Determinacao do pHpzc

O pHpzc visa determinar o pH do meio para o qual se atinge o ponto de carga zero dos carbonizados
e carvles ativados. A sua determinagéo é feita pela interse¢éo da curva de ApH vs pHinicia COM 0 €ixo

das abcissas (figuras 3.5 e 3.6).
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Figura 3.6 — pHpzc do carvéo ativado CPA e CAC

Ambos os carbonizados em estudo apresentam caréater alcalino: o CP possui um pHpzc de 7,8 e 0
CG de 9,6 (figura 3.5). Ap0s a ativacéo do CP (CPA), procedeu-se também a caraterizagdo do ponto
de carga zero, passando o seu valor a ser de 7,6, o que o torna ligeiramente menos basico que o CP.
A ativacdo, ao proporcionar libertacdo de poros, também acidifica ligeiramente o carvdo. O CAC
apresenta um valor de pHpzc de 9,1.
Segundo alguns autores, constata-se que, quer o carbonizado, quer o carvdo ativado, oriundos de
residuos de baixo valor, apresentam um pHezc alcalino [77,120,123,124].
Nos ensaios de adsorcdo utilizaram-se valores de pH=4,5, o implica que, nestes ensaios, 0s
carbonizados e os carvdes ativados tenham sido utilizados com carga positiva na sua superficie,

pHensaio < pHcarbonizado/carvéo ativado [125,126].

3.7 Ensaios de remocéio de Cr3*

3.7.1 Efeito do pH na remocéo de Cr3*

O pH é um dos parametros a ter em consideracdo na adsorcdo de metais. Este esta relacionado

com o mecanismo da especiacdo dos iBes metdlicos, da sua carga elétrica mas também da existéncia
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de interacao para o processo de adsorcao entre o metal, existente no meio, e a superficie de contacto
do adsorvente [9,48,127-129].

O estudo desenvolvido por Godinho et al.[9] apresenta a variacdo entre a razao L/S (volume de meio
contendo crémio por massa de carbonizado) e o pH do meio. Dado o carater basico dos carbonizados,
verificou-se que quanto menor a massa usada de carbonizado, menor € o aumento do pH.

O estudo de Godinho et al.[9] e Li et al.[129] permitiu prever que a precipitacao ocorre para valores
de pH superiores a 5,5 (figura 3.7).
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Figura 3.7 — Diagrama de especiagdo da molécula de crémio em diferente pH’s [129]

Os ensaios experimentais efetuados no presente estudo variando a massa, quer de carbonizado,
quer de carvéao ativado, e fixando o pH inicial em cerca de =4,5, tanto para a solucao tampé&o de acido
acético com acetato de sédio como para a solugdo de agua ultrapura, permitiram avaliar o
comportamento do pH final. Os resultados obtidos no processo de adsorcéo de Cr3*, com solugdo de
agua ultrapura, sédo apresentados nas figuras 3.8 e 3.9. Ja para a solugédo tampéo de acido acético com
acetato de sddio fez—se a medigdo para controlo, que ndo se apresenta no presente estudo, dado o pH

da solucéo garantir a gama 4,5-5.
8

pH final
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Figura 3.8 — Grafico da variagcdo do pH final com o aumento do S/L de CG e CGL, em agua
ultra-pura.
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Para o CG verificou-se um aumento do pH final para cerca de 8 com um S/L de 10 g.L%, o que néo
se verifica para o0 CGL, que mantém um pH relativamente constante na regido acida. O pH do CGL nao

oscila, permanecendo numa gama aceitavel para os ensaios de remocéao de Cr3*,

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
SIL (g.L)

CAC *CPA

Figura 3.9 — Variacéo do pH final com o aumento da razéo S/L de CAC e CPA, em agua ultra-
pura.

Para CPA e CAC o aumento do S/L ndo influenciou significativamente o pH final do meio, mantendo-
se sempre préximo de 4,5 (figura 3.9).

3.7.2 Efeito da raz&o de S/L naremocéio de Cr3*

Nas figuras 3.10 e 3.11 apresentam-se os resultados obtidos no processo de adsorgdo de Cr3*, com
a solucao tampéo de &cido acético/acetato de sodio.
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Figura 3.10 — Percentagem de remocédo de Cr3* em solucdo tampdo por CG e CAC para
diferentes valores de S/L.
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Figura 3.11 — Capacidade de adsorcéo de Cr3* em solugéo tampéo pelo CG e CAC para diferentes

valores de S/L.

A remogédo de Cr3* na solugdo tampao ocorre de forma distinta para CG e para CAC. O CG néo
apresenta remogdo de Cr3* (figura 3.10). Uma vez que na solugdo tampédo existe uma acentuada
concentracdo de iBes de sbdio, a sua presenca dificulta a troca ibnica devido & competicdo que ocorre
entre o0 ido Na* e o ido Cr3*.

No entanto, com CAC, este apresenta um comportamento totalmente oposto, na medida em que,
guando se da o aumento da razdo S/L, este apresenta um aumento da remocao do Cr3* até cerca de
60%.

As figuras 3.12 a 3.13 apresentam a remocédo e a capacidade de adsorcédo de Cr3* para CG e CGL
em agua ultra-pura. As figuras 3.14 e 3.15 apresentam os mesmos parametros para CAC e CPA.

Os valores das remocg8es apresentam-se nas tabelas 3.14 e 3.15.
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Figura 3.12 — Percentagem de remocao de Cr3* em 4agua ultra-pura por CG e CGL com a

variacdo da razdo S/L.

59



Adsorcédo de Cromio Il em meios Aquosos Através de Carbonizados Provenientes de Residuos da

Cultura de Arroz
8,0

~
=}

26,0 1
2
850
[}
o
240
3 ;
G390
o
E
=20 1
(=2

10

0,0

0 2 4 6 8 10
SiL{g.L")
€G +CGL

Figura 3.13 — Capacidade de adsorcdo de Cr3* em agua ultra-pura por CG e CGL com

variagdo da razéo S/L.
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Figura 3.14 — Percentagem de remocdo de Cr3* em &agua ultra-pura por CAC e CPA para

diferentes valores de S/L
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Figura 3.15 — Capacidade de adsorcdo de Cr3* em agua ultra-pura por CAC e CPA para
diferentes valores de S/L
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Tabela 3.14 — Tabela de Remoc¢é&o em solucéo tampéo para diferentes S/L.

Remocéo de CAC

em Solucédo Remocéao de
CG em Solucéo
Tampao (%)

Tampéo (%)

0,18 11,4
0,26 11,7 100 1,40
5,00 3,07
0,34 8,45
2,51 1,10
0,49 12,7 =
2 1,69 1,41
= 0,67 35,8
n 1,25 1,58
0,99 37,6
1,00 2,23
1,28 56,1
1,67 49,0
2,48 62,2
Tabela 3.15 — Tabela de Remocgédo em agua ultra-pura para diferentes S/L.
Remoc&o em Agua Ultra-pura (%)
CG CGL CPA CAC
10,0 98,9 35,5 49,7 82,8
5,01 42,3 17,5 12,8 19,6
2,50 4,10 9,2 2,51 6,84
1,72 0 - 0 4,24
=
h 1,26 0 - 0 2,33
1,00 0 - 0 1,37
0,52 0 - 0 0,14
0,35 - - 0 0

Da comparacao dos dois meios conclui-se que:

Em solucao tampao:

e O CAC apresenta um aumento da remocédo de Cr3* com o aumento da razédo S/L;

e  Pelo contrario, o0 CG ndo remove Cr3*, pois a quantidade de ides Cr¥* e Na* entram em

competicdo. A valéncia de Na* é inferior a de Cr3*, impossibilitando que Cr3* seja adsorvido.

Em &agua ultrapura:

e O CG nao remove Cr3* para valores de S/L baixos;
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e O CGL apresenta um aumento da remocao de Cr3* com o aumento da razédo S/L, estabilizando
para valores superiores a 2;

e O CAC remove mais Cr3* do que o CPA, com percentagens de remocéao de 82,8% e 49,7%,
respetivamente, para o valor mais elevado de S/L.

Para a razdo S/L de 5 g/L o CAC remove 19,6% e o CPA 12,8% de Cr3, néo se justificando a
utilizacdo de um S/L maior nos ensaios seguintes, uma vez que a variagdo de remocgao para o CPA é
minima para valores de S/L superiores. Ja ao nivel do CGL, este carbonizado deixa de responder a
remocao de Cr3* para valores de S/L superiores a 2 g/L, nao se justificando a sua utilizacdo nos ensaios
seguintes de adsorcdo de Cr3*, bem como nas respetivas caracterizagées.

3.8 Estudo cinético

Os modelos cinéticos de primeira e segunda ordem foram ajustados, com o auxilio da ferramenta
SOLVER, com o objetivo de se determinar qual o tempo minimo necessario para se atingir a situagao
de equilibrio na remocao de Crs*.

Os resultados obtidos experimentalmente para os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem encontram-se expressos das figuras 3.16 a 3.21. Os resultados dos
ajustamentos sao apresentados na tabela 3.16.

3.8.1 Cinética de pseudo-primeira ordem

qt (mg Cr3+,g carbonizado-1)
L8] w = w f=2] ~ [e-] w
=

o -

0 10 20 30 Tempo (h) 40 50 60 70

qt experimental qt calc. Cinética pseudo-primeira ordem

Figura 3.16 — Ajustamento do modelo cinético de pseudo-primeira ordem aos resultados
experimentais de remocéo de Cr3* pelo CG.
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Figura 3.17 — Ajustamento do modelo cinético de pseudo-primeira ordem aos resultados

experimentais de remocao de remocéo de Cr3* pelo CPA.
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Figura 3.18 — Ajustamento do modelo cinético de pseudo-primeira ordem aos resultados

experimentais de remocado de remocao de Cr3* pelo CAC.

3.8.2 Cinética de pseudo-segunda ordem
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Figura 3.19 — Ajustamento do modelo cinético de pseudo-segunda ordem aos resultados

experimentais de remocéao de remocao de Cr3* pelo CG.
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Figura 3.20 — Ajustamento do modelo cinético de pseudo-segunda ordem aos resultados
experimentais de remogédo de remocao de Cr3* pelo CPA.
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Figura 3.21 — Ajustamento do modelo cinético de pseudo-segunda ordem aos resultados
experimentais de remocédo de remocao de Cr3* pelo CAC.

Tabela 3.16 — Parametros dos modelos de cinética de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem obtidos nas modelagBes da remogéo do Cr3*.

Adsorventes
Modelo Parédmetros CG CPA CAC
Cinética de pseudo—primeira ge (Mg.g7%) 7,64 4,75 4,20
ordem k (h) 0,458 0,407 8,08
SMQ* 4,50 8,20 6,42
R? 0,963 0,833 0,917
Cinética de pseudo—segunda ge (Mg.g7%) 8,12 5,03 5,15
ordem ks (g.mg~th-1) 0,081 0,125 1,68
SMQ* 2,29 451 1,01
R? 0,979 0,894 0,952

ge:quantidade de adsorbato por quantidade de adsorvente no equilibrio; K: constante cinética de pseudo-primeira ordem; Ks: constante cinética
de pseudo-segunda ordem; SMQ: Soma dos Minimos Quadrados
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Quer para o carbonizado, quer para os carvdes ativados, a cinética que melhor se ajustou foi a
cinética de pseudo-segunda ordem, apresentando os valores mais elevados do coeficiente de
determinacéo (R?). Este coeficiente foi mais elevado para o carbonizado CG e para o carvao ativado
CAC.

No que diz respeito ao ge, 0 CG apresenta um maior valor deste pardmetro em comparagdo com
CPA e CAC, indicando uma melhor capacidade de adsorcdo de Cr3*. O CPA apresentou um valor de
ge comparavel ao do CAC.

Na tabela 3.17 sdo apresentados os valores obtidos da literatura para os modelos de pseudo-

primeira e pseudo-segunda ordem de remocéao de Cr3*.

Tabela 3.17— Par&metros dos modelos de cinética de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda

ordem obtidos nas modelag@es cinéticas de Cr3*, referidos na literatura.

Cinética de pseudo-primeira  Cinética de pseudo-segunda

ordem ordem

Adsor. Co Récio Qe k R? Qe ks R2 Ref.

(mg.LY) S/L (mg.g?t) (h™) (mg.g') (g.mgth?) Biblio

9L

CG 50 1,00 20,5 1,57 0,939 21,1 0,12 0,966 [9]
CP 50 1,43 1,44 2,48 0,958 1,44 7,23 0,959 [9]
C.cana 100 6,66 1,39 0,717 0,60 4,91 1,02 0,999 [130]
de
acucar
C.folha 50 10 4,52 0,554 0,993 4,74 0,111 0,999 [129]
F.
simple
X
C.A. 50 1 6,15 5,14 0,964 6,15 0,11x102 0,998 [25]
casca
de
coco
C.A.de 40 0,052 0,043 0,992 3,99 1,59x102 1,00 [131]
CA*

*Adsor- Adsorvente # com ativagéo quimica; C0 — concentracdo inicial de Crémio; S/L — racio sélido/liquido; R2- coeficiente de determinagéo; ge -
guantidade de adsorbato removido por unidade de massa de adsorvente em equilibrio (mg.g—1); Ks - Constante de pseudo-segunda ordem (h-1);
CG - carbonizado de gasificacéo; CP — carbonizado de pirélise; c.cana de agucar — carbonizado da cana de agucar; C.folha F simplex — carbonizado de

folha F simplex; C.A casca de coco — Carvéo ativado de casca de coco; C.A de CA — carvao ativado de casca de arroz.

Quando comparados os valores obtidos no presente estudo com a literatura, conclui-se:
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o CPA apresenta melhores resultados no mecanismo cinético de pseudo-primeira ordem e de
pseudo-segunda ordem do que o carvao de casca de arroz ativado quimicamente, significa isto que, a
ativacao fisica empregue no presente estudo recorreu ao procedimento mais eficaz que o carvao da

literatura ao utilizar um reagente para a ativacao;
®  CPA apresentou melhores resultados que CP;

e O carvdo ativado de casca de coco apresenta valores semelhantes ao CAC, evidenciando
assim que poderdo ter sofrido a mesma metodologia;

e CG do presente estudo quando comparado com alguns carbonizados das literaturas, verifica-

se que este apresenta valores inferiores comprometendo o processo de adsorgao de Cr3*,

3.9 Isotérmica de adsorcao

Com o aumento da concentracao inicial de Cr3*, constata-se que a presenca deste ido provoca a
diminuicdo do pH, devido a dissociagcdo da molécula de agua (figura 3.22 e 3.23).

Pelas figuras 3.22 e 3.23 verifica-se que, para concentragdes inferiores a =25 mg.Lt, o pH é
condicionado pela alcalinidade do material carbonoso. Por outro lado, para concentragbes mais
elevadas, verifica-se que este tende a diminuir devido a presenca elevada de ides Cr3*,

Nas figuras 3.22 e 3.23 estdo representados o efeito do pH final ao longo das diferentes

concentragdes iniciais.

HH

pH final
ey
HH

0 20 40 60 20 100
conentracdo inicial cr** (mg.L")

Figura 3.22 — Efeito do pH final para os ensaios de adsorcédo de CG para diferentes concentracdes
de Cr3*,
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Figura 3.23 — Efeito do pH final para os ensaios de adsor¢cdo de CAC e CPA para diferentes
concentracoes de Crd+,

Em estudos efetuados anteriormente e no presente estudo demostra-se que para concentragdes de
Cr3* >50 mg.L1, o pH mantém-se préximo de 4 [9].
Este fenémeno deve-se a dissociagdo da molécula de agua quando estd na presenca de Cr3*,

originando a liberta¢édo do i&o H*, como se pode ver nas seguintes equacdes [132]:

Cr3* + Hy0  Cr(OH)?* + H* 3.1)
Cr3* + 2H,0 « Cr(OH)} + 2H* 3.2)
Cr3* + 3H,0 o Cr(0OH)3(aq) + 3H™ (3.3)
Cr3* + 4H,0 o Cr(OH)} + 4H* (3.4)

Nas figuras 3.24 a 3.26 apresenta-se o0 ajustamento das isotérmicas de Langmuir e de Freundlich
com os respetivos desvios-padrdes associados a cada medigao.

_10 N g
z o
E §s
=B N
H £
7 o 7
§ I -G
g6 g
85 2 5 }
o % 4
.'; S .
L3 @
f5) -]
2 2
3 E “s
o ! s
_ED o 0e
g 0 10 20 30 40 50 li] 10 20 30 40 50
Ce (mg.L) Celmg.L7)
qe cale, Isotérmica de Langmuir & ge experimental ge calc. Istoérmica de Freudlich ® ge experimental
(@) (b)

Figura 3.24 — Modelacgédo de Langmuir (a) e Freundlich (b) para adsorcédo de Cr3*no CG.
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Figura 3.25 — Modelagdo de Langmuir (a) e Freundlich (b) para a adsorcédo de Cr3*no CPA.
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Figura 3.26 — Modelagédo de Langmuir (a) e Freundlich (b) para adsorcdo de Cr3*no CAC

Observa-se que a tendéncia de ge € aumentar com o aumento de Ce. Uma possivel explicagéo para

esta evolucdo deve-se ao facto de haver um gradiente de concentracdo que promove uma forca

adicional para atingir a transferéncia entre a massa do material carbonoso e a fase aguosa.

Pelos valores de gt apresentados nas figuras 3.24 a 3.26, verifica-se que se da um aumento da

remocao de Cr3* para as concentragdes de equilibrio mais baixas (=10 mg.L') do que para as mais

elevadas (>20 mg.L1).

Para concentragdes iniciais de Cr3* maiores, verifica-se que a remocgao, apresentada na figura.3.27,

e a capacidade de adsorcdo

concentracbes elevadas de

, apresentada nas figuras 3.24 a 3.26, estabilizam. No entanto, para

Cr3*, da-se uma reducdo acentuada do pH, dado o aumento da
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concentracdo em ides H*. Estes ides podem competir com Cr3* no processo de adsorcao. Isto deve-se
ao facto de os materiais adsorventes terem um ndmero limitado de centros ativos, pelo que ficam
saturados a uma determinada concentracéo de adsorbato [48].

100 o ‘
1

90 : .

80
g I
s 70
G 80 l
3
HE ce
S 40 z s CAC
N CPA
[: 4

20

10

0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

concentragdo cr*(g.L-")

Figura 3.27 — Variagdo da remocéo de Cr3* com o aumento da concentracao inicial de Crs3*,

Na tabela 3.18 apresentam-se os valores obtidos para as isotérmicas de Langmuir e Freundlich para
0 CG, CPA e CAC.

Tabela 3.18 — Parametros das isotérmicas de Langmuir e Freundlich para a adsorcédo de Cr3* pelo
CG, CPA e CAC.

Modelo Parametros CG CPA CAC
Omax (Mg.g™1) 6,87 4,93 3,71
o ) KL (L.mg?) 30,3 2,37 47,2
Isotérmica de Langmuir
R2 0,879 0,632 0,969
SMQ” 5,99 0,11 2,42
Kr (mgt-¥nLin.g?) 5,05 3,92 3,09
L . n (adimensional) 8,33 215 15
Isotérmica de Freundlich
R? 0,846 0,604 0,893
SMQ* 7,63 1,09 3,23

Na tabela 3.19 apresentam-se os valores obtidos do fator de separacéo para o CG, CPA e CAC.

Tabela 3.19 — Valores do fator de separacéo.

Material carbonoso RL

CG 0,0048
CPA 0,085
CAC 0,0057

Na tabela 3.20 apresentam-se os valores das isotérmicas de Langmuir e Freundlich, obtidos da

literatura, para um carbonizado de gasificacdo e para carvdes ativados.
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Tabela 3.20 - Parametros das isotérmicas de Langmuir e Freundlich da literatura, para um carbonizado de gasificacdo e para carvdes ativados.

Isotérmica de Langmuir Isotérmica de Freundlich Referéncia
Bibliogréafica
Kr . .
K gmax (Mg.g™) R? (gL g n (adimensional) R?
mgtinLin g
(L.mg™) ’ ?
CG 0,023 29,34 0,909 6,83 4,24 0,955 [9]

Carvao ativado a

partir de fibras da 0,036 12,2 0,976 0,911 0,56 0,976 [25]
cascade coco

Carvao ativado de
cascade noz com 0,010 13,9 0,995 1,32 8,33 0,967 [133]
tratamento

guimico

Carvao ativado de

cascade arroz 0,650 50,251 0,970 20,72 1,25 0,993 [131]
com ativacao

quimica
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Apb6s comparacédo dos valores obtidos no presente estudo com os da literatura, conclui-se que:

e CG do presente estudo apresenta uma menor capacidade de adsor¢cdo que o CG do anterior
estudo, removendo 6,87 mg.g-* de Cr® com o presente carbonizado, podendo indicar que a composi¢ao
de matéria prima podera influenciar o processo;

e CPA, quando comparado com os carvdes ativados da literatura, apresenta superiores valores

de remocéo ao nivel da modelacdo de Langmuir e de Freundlich;

Comparando entre si os resultados os dados obtidos no presente estudo, conclui-se que:

e CPA em comparacdo com CAC apresenta um (max SUPErior;

e CPA apresenta um comportamento semelhante a CAC para a modelacédo da isotérmica de
Freundlich, apresentando assim uma superficie heterogénea, indicando interacdes entre espécies
adsorvidas;

No que diz respeito aos materiais em estudo, apresentam um fator de separacao viavel, indicando

assim que o mecanismo de adsorcao de Cr3* é favoravel.

A isotérmica de Langmuir apresenta um ajustamento aos resultados experimentais, permitindo
assim ocorrer 0 processo por monocamada. ApOs o preenchimento, da-se entdo, a adsorcao por
superficies heterogéneas ocorrendo eventualmente interacdes com espécies ja adsorvidas, isotérmica
de Freundlich [54].
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4 Consideracoes finais e Conclusdes

Na presente dissertacdo, estudou-se a remocao de Cr3* em solucdo aquosa, por adsorgdo em
descontinuo, recorrendo-se a carbonizados e um carvao ativado provenientes de residuos da cultura
de arroz.

No que diz respeito a otimizacao do carbonizado de co-gasificacao, este evidenciou uma elevada
remocéao dos minerais sollveis na agua de lavagem (CGL). Ao nivel da caracterizacao textural, o CGL
apresentou parametros texturais ligeiramente superiores aos de CG, Sgerde 54,4 m2.g1, Vmicro de 0,01
cm3.g! e Vmeso 0,06 cm3.g2.

O carvéo ativado (CPA) foi produzido a partir do carbonizado de pirélise (CP). Realizaram-se quatro
tipos de ativag@es fisicas com condicdes diferentes para a obtengédo de um carvao ativado com areas
de BET e volume de poros equiparavel ao carvao ativado comercial (CAC). A partir das diferentes
condicdes estabelecidas, concluiu-se que, para condi¢des agressivas, 850 °C com 4h de exposicdo ao
agente oxidante (COg), a estrutura do carvao colapsou. Porém, para condi¢cdes em que o tempo de
exposicao ao agente oxidante é de =2h, constatou-se que nao se da a libertagdo necesséria dos poros
e a sua area BET ndao é significativa quando comparada com a de um carvao comercial. A ativacdo
fisica selecionada para o estudo incidiu num tempo de exposi¢cdo ao CO2de 4 h e a uma temperatura
de 800 °C, sendo 0 mais préximo dos parametros de um carvao ativado comercial.

No que diz respeito & andlise proxima, o CG apresentou uma fracao significativa de cinzas quando
comparado com os restantes carbonizados e carvdes ativados, o que permite explicar a sua natureza
alcalina. O teor de cinzas dos carbonizados e do carvao ativado esta relacionado com a quantidade de
CA utilizado para o processo. No entanto, para o CP, a sua maior fragdo é constituida pela matéria
volatil e pelo carbono fixo.

Ao nivel da caracterizacdo textural, o carbonizado de pirélise CP apresentou uma estrutura nao
porosa, 0 que evidencia a necessidade da sua ativagdo, com o objetivo de se melhorar as suas
caracteristicas texturais. Apds a ativagdo, o CPA apresentou uma area BET de 553 m2.g'1 e um volume
de microporos de 0,16 cm?®.gt, sendo que os valores de CPA beneficiam a capacidade de adsorcéo de
Cr3* dado apresentar parametros préximos de CAC.

CG apresenta uma maior concentracdo de metais e metaloides do que CP. Estas concentracdes
estdo provavelmente associadas as razdes entre a casca de arroz (CA) e polietileno (PE) utilizadas:
para o CG foi de 80% CA + 20% PE (em massa); para o CP foi de 50% CA + 50% PE (em massa). Os
resultados obtidos para caracterizacdo mineral dos carbonizados de co-gasificacdo (CG), co-pirélise
(CP) e carvéo ativado de co-pirdlise (CPA) apresentam uma composi¢cdo em Si muito elevada devido
a utilizacéo de casca de arroz.

O processo de ativacéo térmica do CP permitiu aumentar a concentragao de metais e metaloides.
No entanto, ocorreu perda destes minerais quando se procedeu a lavagem deste carbonizado.

Os eluatos do CP nédo apresentaram ecotoxicidade. No entanto, para o CG verificou-se a existéncia
de alguma ecotoxicidade do eluato devido provavelmente ao seu pH alcalino. Quando se efetuou a
correcao do pH, este ndo apresentou ecotoxicidade para a bactéria V. fischeri. CP, CPA e CAC, sem a

correcao de pH do eluato, também nao apresentaram ecotoxicidade.
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Ao nivel dos ensaios de adsorcao, testaram-se dois meios diferentes: uma solucdo tampéo de
acetato de sédio/acido acético, com um valor de pH na gama 4,5 a 5, e agua ultrapura com ajuste de
pH para a mesma gama. A solugdo tampéo revelou que a adsorgdo de Cr3* no carbonizado de CG néo
foi eficiente, dada a competicéo dos iGes Cr3* com os ides Na*. Para a agua ultrapura com pH corrigido,
0 CG apresentou um elevado desempenho na remoc¢édo de Cr3*. Por seu turno, CAC apresentou
remocéo na solucéo tampéo, revelando um elevado desempenho em comparacdo com CG.

Ao nivel do estudo cinético, 0 modelo que apresentou um melhor ajuste ao nivel das variaveis em
estudo foi o de pseudo-segunda ordem para CG, CPA e CAC, indicando assim que ocorreram trocas
i6nicas no processo de adsorcdo de Cr3+,

Ao nivel do estudo isotérmico, o modelo que melhor se ajustou ao CG, CPA e CAC foi o modelo de
Langmuir, indicando que a remogao de Cr3* terd ocorrido em monocamada.

Os diferentes ensaios demostraram que o0 processo de adsor¢cdo em que se obtém a otimizacdo do
processo para CG e CPA é definido pelas seguintes condi¢6es: pH inicial =4,5; uma concentragao inicial
de Cr3* de 70 mg. L=t em agua ultrapura com pH corrigido; S/L de 5 g.L™1; tempo de contacto de 24
horas.

Em suma, o CPA apresentou um melhor desempenho ao nivel da remocao e adsor¢do de Cr3*, em
meio liquido, comparativamente ao CP. No entanto, quando comparado com CG, o CPA apresenta
valores inferiores, dado que o CG possui um maior contetdo alcalino, favorecendo o processo de

remogado de Cr3* por trocas ionicas.
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5 Propostas de trabalho futuro

Ao longo da presente dissertagdo surgiram indmeras questdes para as quais ndo foi possivel
encontrar-se uma resposta, por falta de tempo. Assim, como sugestfes de trabalhos futuros, deixam-

se as seguintes propostas:

O estudo da variacdo do pH do meio para o carvado ativado CPA;

Testarem-se outras condi¢cfes de ativacao de CP;

Complementar-se a caracterizacéo dos carbonizados (CG e CP) e do carvao ativado (CPA);

O estudo do comportamento dos carbonizados e carvdes ativados num efluente real,

O estudo do comportamento dos carbonizados e carvfes ativados em ensaios de adsorgédo em
coluna;

e A regeneragdo do carvdo ativado CPA apéds a sua utilizagdo em processos de adsorcédo de
Cr3+.

e Arecuperacao do cromio;

e O estudo a escala piloto de adsorcdo e dessorcao.
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